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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность темы. Атомная структура поверхности и трансформация ее в ходе 
процессов, протекающих на поверхности, занимают важное место в современной физике 
конденсированного состояния вещества. Эти сведения важны для понимания фундаментальных 
свойств поверхности (пример ‒ топологические изоляторы), изучения адсорбции газов, 
создания тонких пленок и гетероструктур, исследования свойств наноматериалов и т.д. 
Очевидные успехи в этой области связаны с развитием экспериментальных методов изучения 
поверхности и теоретических подходов ее моделирования. Совместно эксперимент и теория 
дают сведения о химическом составе и структуре поверхности, электронном строении и 
природе химических связей между атомами, физико-химических свойствах поверхности. В 
настоящее время продолжается поиск новых экспериментальных подходов к изучению 
поверхности, также расширяется круг объектов исследования с переходом  от простых к более 
сложным системам, характеризующихся многообразием протекающих на поверхности реакций. 
Одной из проблем, с которой сегодня сталкиваются исследователи при изучении 
структуры поверхности, является определение позиций атомов не собственно на поверхности, а 
в слоях, непосредственно примыкающих к ней. Если в первом случае исчерпывающую 
информацию дает метод сканирующей туннельной микроскопии (СТМ), то для анализа 
второго, третьего и т.д. слоев под поверхностью требуются специализированные подходы, 
использующие эффекты рассеяния и дифракции, например, электронов. До недавних пор 
лидером здесь выступал метод дифракции медленных электронов (ДМЭ), позволяющий судить 
о дальнем порядке кристаллической решетки поверхности. Однако глубина анализа ДМЭ 
ограничивается двумя-тремя слоями и, что важно, ‒ ДМЭ не “чувствителен” к химической 
природе элементов в поверхностных слоях. Прогресс здесь видится в реализации достоинств 
фотоэлектронной спектроскопии и дифракции, где в качестве носителей информации 
выступают электроны от внутренних источников – атомов-эмиттеров, расположенных как на 
поверхности, так и под ней на глубине до 3-5 нм. Выделяя фотоэлектроны конкретного сорта 
атомов можно помимо химической информации получать данные об их локальном структурном 
окружении и, в конечном итоге, восстанавливать и визуализировать атомную структуру 
поверхностных слоев в виде 3D-изображений. Эти вопросы ‒ прерогатива методов 
рентгеновской фотоэлектронной дифракции (РФД) и фотоэлектронной голографии (ФГ). 
Данные методы в настоящее время активно развиваются, однако в части 3D-реконструкции 
атомной структуры они пока ограничиваются простыми системами – например, поверхностями 
металлов. 
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Целью диссертационной работы является развитие методов рентгеновской 
фотоэлектронной дифракции и голографии для структурного анализа поверхности твердых тел.  
Для достижения поставленной цели требовалось решить следующие основные задачи: 
1. Разработка концепции структурного анализа методами РФД и ФГ.  
2. Написание компьютерной программы, позволяющей обрабатывать 
экспериментальные и теоретические РФД-данные и на их основе определять параметры 
структуры поверхности. 
3. Проведение экспериментов по фотоэлектронной дифракции на ряде поверхностей 
слоистых кристаллов халькогенидов. 
4. Компьютерные эксперименты по реконструкции и визуализации атомной структуры 
поверхности методом фотоэлектронной голографии. 
5. Реализация метода фотоэлектронной голографии и разрешением химических 
состояний элементов. 
В качестве объектов исследования выступают достаточно сложные системы ‒ 
поверхности (111) слоистых кристаллов халькогенидов 1T-TiSe2, Bi2X3 (X: Se, Te), в случае 
халькогенидов висмута изучаются как чистая поверхность, так и ее модификация железом, 
кобальтом и индием. Интерес к этим системам обусловлен их уникальными физическими 
свойствами: диселенид титана характеризуется фазовым переходом в состояние с волнами 
зарядовой плотности (ВЗП), халькогениды висмута относятся к классу так называемых 
топологических изоляторов. Большое число исследований в настоящее время посвящено 
изучению электронной структуры данных соединений, в частности, дисперсии энергетических 
зон. Для этого используются как теоретические расчеты, так и эксперимент – фотоэлектронная 
эмиссия с угловым разрешением (Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy ‒ ARPES). 
Сложность заключается в небольшой глубине анализа ARPES ‒ всего несколько монослоев 
поверхности. Возникает вопрос – насколько позиции атомов в этих слоях соответствуют 
таковым в объеме кристалла, ведь для поверхностей характерны релаксационные искажения 
(сжатие, растяжение) или даже структурная перестройка. Ситуация становится еще более 
сложной в случае адсорбции чужеродных атомов на поверхность или наличия элементов 
внедрения в решетке кристаллов. В описанных случаях информация о позициях атомов на 
поверхности как матрицы кристалла, так и адсорбированных (внедренных) элементов 
чрезвычайно важна. 
Научная новизна 
1. Впервые объединены два метода структурного анализа ‒ РФД и ФГ: на первом этапе с 
помощью алгоритма SPEA-MEM из экспериментальных голограмм реконструируется 
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структура поверхности с невысокой точностью, на втором – строится модель и уточняется 
структура с помощью расчетов РФД и согласования теоретических и экспериментальных 
дифракционных картин. 
2. Предложенный методологический подход впервые был реализован для структурного 
анализа поверхностей ряда кристаллов слоистых халькогенидов – (001) TiSe2, (111) Bi2Te3, 
(111) Bi2Se3,  Bi2Se3(In10%) и адсорбционных структур – Co, Fe на (111) Bi2Te3, (111) Bi2Se3. 
Для этих систем построены атомные модели поверхностей и определены структурные 
параметры с точностью до 0.05 Å.  
3. Впервые реализован метод фотоэлектронной голографии с разрешением химических 
состояний элементов. Данный подход продемонстрирован на примере поверхности 
Fe/(111)Bi2Te3, когда для двух химически неэквивалентных форм висмута получены 
индивидуальные фотоэлектронные голограммы Bi 4f и на их основе реконструирована 
структура поверхности. 
Защищаемые положения 
1. Метод рентгеновской фотоэлектронной голографии (ФГ) как составная часть 
рентгеновской фотоэлектронной дифракции (РФД) является эффективным инструментом при 
анализе атомной структуры поверхности твердых тел. 3D-реконструкция методами ФГ и РФД 
атомной структуры поверхности монокристаллических материалов осуществляется на глубину 
~ 20 Å с точностью определения межатомных расстояний лучше 0.05 Å. 
2. РФД и ФГ эксперименты и модельные расчеты свидетельствуют о структурной 
деформации верхних слоев поверхности (001) 1T-TiSe2. Это связано с релаксационными 
эффектами на поверхности, структурными дефектами и отслаиванием верхнего Se-Ti-Se 
структурного блока от матрицы кристалла. Деформация решетки верхнего структурного слоя 
1T-TiX2 (X: S, Se) в виде растяжения в базисной плоскости или сжатия вдоль нормали к 
поверхности приводит к снижению коэффициента c0/a0, что объясняет наблюдаемую ARPES 
энергетическую щель между Se(S) p и Ti 3d зонами. 
3. Структурный анализ поверхностей (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 методами 
фотоэлектронной дифракции и голографии доказывает, что последовательность упаковки 
поверхностных слоев халькогенидов соответствует таковой в объеме, т.е. на поверхности 
расположен пятислойный структурный блок с атомами халькогена (Se, Te) в первом слое. 
Существующая гипотеза образования бислоев висмута на поверхности (111) Bi2Se3 при сколе в 
вакууме неверна. Релаксация поверхностных слоев (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 колеблется в 
пределах нескольких процентов, что укладывается в рамки точности метода. 
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4. Для системы Bi2Se3(In10%) методами РФД и ФГ подтверждено, что индий в решетке 
Bi2Se3 расположен на позициях висмута; межслоевые расстояния в первом структурном блоке 
слоистого халькогенида Bi2Se3(In10%) составляют: d1=1.60±0.05 Å, d2=2.00±0.05 Å, 
d3=2.00±0.05 Å и d4=1.50±0.05 Å, ширина первой ван-дер-Ваальсовой щели vdW=2.40±0.05Å. 
5. Методы фотоэлектронной дифракции и голографии доказывают, что в результате 
адсорбции Fe на поверхность (111) Bi2Te3 (в вакууме) часть атомов железа проникает под 
поверхность халькогенида висмута и занимает межузельные позиции под первым и вторым 
слоями теллура. Предложенная на основе РФД- и ФГ-данных  модель поверхностного 
интерфейса Fe/(111)Bi2Te3 хорошо согласуется с результатами квантовохимических расчетов . 
Экспериментальная и теоретическая значимость работы 
Экспериментальная значимость полученных результатов состоит в получении 
абсолютно новых данных по фотоэлектронной дифракции и голографии поверхностей 
халькогенидов титана и висмута и реализация нового метода – фотоэлектронной голографии с 
разрешением химических элементов.  
Теоретическая значимость работы заключается в: 1) разработке методологического 
подхода структурного анализа поверхности методами РФД и ФГ; 2) написании компьютерных 
программ “XPDPanel” и “XPDProcessor” для реализации методов фотоэлектронной дифракции 
и голографии; 3) проведении теоретических расчетов фотоэлектронной дифракции на 
различных модельных кластерах, описывающих поверхности слоистых халькогенидов; 4) 
реконструкции и 3D-визуализации атомной структуры поверхности изучаемых халькогенидов 
из компьютерных экспериментов по фотоэлектронной голографии; 5) определении параметров 
структуры поверхностей слоистых халькогенидов на основе расчета и поиска минимума 
R-фактора сходимости теории и эксперимента РФД. 
Практическая значимость работы 
1. Предложен новый комплексный метод РФД и ФГ для структурного анализа 
поверхности и написана компьютерная программа для его выполнения. Данный подход может 
быть применен для изучения поверхностей монокристаллов, эпитаксиальных пленок, 
адсорбционных структур и интерфейсов на поверхностях монокристаллов. Метод обладает 
очевидными преимуществами перед традиционными методами: селективностью к структурным 
позициям атомов разного сорта и отличающимся химическим формам атомов одного сорта, 
глубина анализа ограничивается примерно десятью слоями. Исходный код программы 
выставлен на сайте исследовательской группы http://www.xps- issc.ru; важно заметить, что 
предлагаемый подход может быть реализован как на спектрометрах синхротронных центров, 
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например, BESSY II (г. Берлин), так и лабораторных электронных спектрометрах, позволяющих 
получать дифракционные картины. 
2. Важными являются результаты по изучению адсорбции железа и кобальта на 
поверхностях (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3. Данные кристаллы относятся к классу топологических 
изоляторов и могут использоваться в устройствах спинтроники, адсорбция на поверхности 
“магнитных” металлов может оказывать влияние на электронные и спиновые свойства 
материала. 
Методология и методы проведения исследования. Диссертационная работа посвящена 
развитию методологии структурного анализа поверхности твердых тел методами 
фотоэлектронной дифракции и голографии. Научная работа включает в себя как эксперименты, 
так и модельные расчеты по фотоэлектронной дифракции и голографии. В рамках 
диссертационного исследования написаны оригинальные программы “XPDPanel” и 
“XPDProcessor” для РФД и ФГ. В качестве дополнительных методов использовались 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, сканирующая туннельная микроскопия и 
первопринципные квантовохимические расчеты. 
Высокая степень достоверности полученных результатов определяется уникальной 
экспериментальной базой, на которой выполнялись исследования; лучшими, на сегодняшний 
день, программами EDAC и SPEA-MEM для теоретического моделирования фотоэлектронной 
дифракции и фотоэлектронной голографии; высокой степенью коллаборации с 
высококвалифицированными специалистами из университетов и академических институтов 
разных стран; публикацией результатов исследования в высокорейтинговых международных 
журналах. 
Личный вклад автора. Постановка целей и задач по теме диссертационной работы 
была проведена совместно с научным руководителем доктором химических наук М.В. 
Кузнецовым. Автором самостоятельно написаны программы “XPDPanel” и “XPDProcessor”. 
Эксперименты на синхротронном центре BESSY II (Германия) проведены под руководством 
д.х.н. Л.В. Яшиной (МГУ). Автор самостоятельно провел теоретические расчеты, участвовал в 
интерпретации результатов и написании научных работ. 
Анализ и интерпретация результатов моделирования и экспериментальных данных, а 
также формулировка выводов и защищаемых положений диссертации проведены совместно с 
научным руководителем.  
Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, 
заключения и списка литературы. В первой главе сделан обзор литературных данных по 
современному состоянию методов фотоэлектронной дифракции и голографии. Во второй главе 
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приведено описание экспериментальных установок и расчетных методик, используемых в 
работе. Третья глава посвящена изучению чистой поверхности (111) 1T-TiSe2 методами СТМ, 
РФД и ФГ, в четвертой содержатся результаты структурного исследования чистой поверхности 
(111) Bi2Te3. В пятой главе обсуждаются данные РФД и ФГ анализа поверхностей 
(111) Bi2Se3(In10%) и (Fe,Co)/(111)Bi2Te3, предлагаются модели внедрения индия и железа в 
решетку изучаемых халькогенидов. Основные результаты суммированы в заключении. 
Диссертационная работа изложена на 172 страницах машинописного текса, включая 70 
рисунков и 10 таблиц, библиографию ‒ 170 наименований.  
Апробация работы. Основные положения и результаты работы доложены и обсуждены 
на следующих конференциях и семинарах: 17 всероссийской научной конференции студентов-
физиков и молодых ученых, ВНКСФ-17 (Екатеринбург,  2011), 16th International Symposium on 
Intercalation Compounds (Praga, Czech. Rep., 2011), всероссийской конференции "Химия 
твердого тела и функциональные материалы ‒ 2012" SSC-2012 (Екатеринбург, 2012), 12th 
international conference Electroic spectroscopy and structure ICESS2012 (Saint-Malo, France, 2012), 
XVI международном симпозиуме "Упорядочение в минералах и сплавах" OMA-16 (Ростов-на-
Дону, 2013), XVI Международном симпозиуме "Порядок, беспорядок и свойства оксидов" 
OMA-16 (Ростов-на-Дону, 2013), 9 семинаре СО РАН - УрО РАН "Термодинамика и 
материаловедение" (Новосибирск, 2014). 
Исследования выполнены в институте химии твердого тела УрО РАН в рамках 
программы ФНИ государственных академий наук ГР № 01201364487 и при поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований (гранты 13-03-96032, 14-02-31716, 12-03-
31030) и проектов Президиума УрО РАН 12-У-3-1006, 12-M-23-2010. 
Публикации. Основные результаты работы изложены в 5 статьях в ведущих научных 
журналах, 5 статьях в сборниках трудов и 6 тезисах докладов на всероссийских и 
международных конференциях.  
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1. ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ДИФРАКЦИЯ И ГОЛОГРАФИЯ КАК МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ЛОКАЛЬНОЙ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ 
ТВЕРДЫХ ТЕЛ  
В настоящей главе представлено современное состояние методов рентгеновской 
фотоэлектронной дифракции (РФД) и фотоэлектронной голографии (ФГ). Это динамично 
развивающиеся в настоящее время методы, ориентированные на изучение атомной структуры 
поверхности твердых тел, в том числе наноструктур, формирующихся на поверхности в ходе 
адсорбции газов, эпитаксиального роста пленок и т.д. В главе сделан краткий обзор 
теоретических и экспериментальных аспектов фотоэлектронной дифракции и голографии. 
Обсуждается накопленный экспериментальный материал, приводится библиография 
использования РФД и ФГ для изучения различных поверхностных структур и интерфейсов. 
1.1. Введение 
Вопросы самоорганизации атомов на поверхности твердых тел и начальные стадии 
фазообразования занимают одно из ведущих мест в современной химии и являются 
основополагающими при решении задач гетерогенного катализа, осаждения тонких пленок и 
покрытий, создания поверхностных наноструктур для электроники, фотоники т.д. Очевидные 
успехи в изучении поверхности во многом связаны с развитием физических методов анализа 
поверхности и теоретических подходов ее моделирования. В совокупности эти методы 
позволяют устанавливать химический состав и структуру поверхности, исследовать 
электронное строение твердых тел, получать изображения поверхности с атомарным 
разрешением, манипулировать атомами на поверхности и изучать процессы, протекающие на 
поверхности. Принято считать, что нет универсального экспериментального метода, и для 
полного понимания проблем поверхности следует использовать набор взаимно дополняющих 
методик. Например, сочетая методы дифракции медленных электронов (ДМЭ), электронной 
Оже-спектроскопии (ЭОС), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), вторичной 
ионной масс-спектрометрии (ВИМС) и сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) 
оказывается возможным получить комплексную информацию о структуре, составе и 
химическом состоянии поверхности. 
В ряду перечисленных методов особое место занимает рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия. РФЭС принято считать мощным методом химического анализа поверхности: с 
его помощью устанавливают химический состав, получают сведения о степени окисления 
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элементов, анализируют спектры валентных электронных состояний и т.д. Глубина анализа 
РФЭС определяется длиной свободного пробега фотоэлектронов () в исследуемом материале и 
составляет единицы нанометров. Максимальная глубина анализа (d) достигается при 
регистрации спектров под углом нормали к поверхности, при касательных углах величина d 
снижается до одного-двух монослоев, что значительно повышает чувствительность метода к 
поверхности. Из угловых зависимостей РФЭС восстанавливается профиль распределения 
элементов по глубине, это направление получило название рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия с угловым разрешением (РФЭС УР). Уже на ранних стадиях применения метода 
РФЭС УР исследователи обратили внимание, что в угловых зависимостях фотоэмиссии от 
поверхности монокристаллов наблюдаются периодические структуры [1, 2]. Данный феномен 
получил название рентгеновская фотоэлектронная дифракция. Первые наблюдения дифракции 
фотоэлектронов на монокристаллических образцах с помощью  РФЭС УР относят к середине 
1970-х гг. [3-7]. Было высказано предположение, что РФД может быть использована для 
анализа структуры ближайшего окружения атомов на поверхности твердых тел. На 
сегодняшний день накоплен богатый опыт как в проведение РФД-экспериментов, так и в 
теоретическом моделировании фотоэлектронной дифракции и интерпретации 
экспериментальных данных. Имеется ряд замечательных обзоров по этой теме [8-22]. 
Для извлечения структурной информации из экспериментальных РФД-картин решается 
обратная задача, а именно, рассчитываются теоретические РФД-картины для модельных 
кластеров, описывающих поверхность, и результаты расчетов сопоставляются с экспериментом. 
Теория подобных расчетов хорошо развита [19]. В случае сложных поверхностных систем 
описанный подход зачастую не дает положительного результата, так как трудно подобрать 
искомый поверхностный кластер, основываясь только на умозрительных предположениях. В 
этом случае существенную помощь оказывает фотоэлектронная голография, которая позволяет 
решить прямую задачу реконструкции атомной структуры поверхности из РФД-картин, 
подобно тому, как это делается в оптике. 
Фотоэлектронная голография это достаточно новое направление в РФД и в настоящее 
время находится в стадии развития. В 1986 году Szöke выдвинул идею рассматривать 
дифракционную РФД-картину как голограмму [23], где в качестве источника когерентного 
излучения выступает внутренний источник – атом-эмиттер электронной волны. По аналогии с 
оптической голографией РФД-картина получается как результат интерференции опорной и 
объектной волн, где объектом является атомное окружение атома-эмиттера электрона. Длина 
волны электрона, используемая для голографии мала в сравнении с атомными структурами. 
Поэтому электронная голограмма может обеспечить детальную информацию об атомном 
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окружении эмиттера. Широкого развития метод ФГ пока не получил, однако, можно надеяться, 
что совместное использование фотоэлектронной голографии и теоретических расчетов РФД 
позволит, во-первых, более точно определить геометрию ближайшего окружения атомов, 
выбранных для структурного анализа и, во-вторых, визуализировать рассеивающий кластер в 
3D-пространстве. В этом направлении в последние годы наблюдается заметный прогресс.  
Анализ публикационной активности по теме рентгеновской фотоэлектронной дифракции 
(данные Web of Science) демонстрирует  выраженный максимум в середине девяностых годов 
прошлого столетия (рисунок 1.1). В дальнейшем интерес к РФД снижается и в настоящее время 
находится на уровне примерно 40 публикаций в год. Максимум активности приходится на 
стадию развития РФД как “нового феномена”, в эти годы публикуются работы, посвященные 
теории фотоэлектронной дифракции и разработке алгоритмов математического моделирования 
РФД. 
 
 
Рисунок 1.1 ‒ Динамика числа публикаций по методам РФД, ФГ и РФЭС УР  
по данным Web of Science 
 
На сегодняшний день, пожалуй, следует признать РФД традиционным структурным 
методом изучения поверхности и приповерхностных слоев. С экспериментальной точки зрения 
РФД- и ФГ-методы органично встраиваются в семейство родственных методов, таких как 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия и фотоэмиссионная спектроскопия с угловым 
разрешением (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy ‒ ARPES). Вместе они дают 
количественную и химическую информацию о поверхностных слоях, сведения об электронной 
структуре поверхности и, в случае РФД и ФГ, – структурную информацию о локальном 
окружении атомов в поверхностных слоях с визуализацией этого окружения в 3D-пространстве. 
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Как соотносится рентгеновская фотоэлектронная дифракция с другими структурными 
методами анализа поверхности? Изображение поверхности с атомным разрешением сегодня 
можно получить с помощью сканирующей туннельной микроскопии. Данный метод является, 
пожалуй, наиболее востребованным и популярным у исследователей, занимающихся 
поверхностью. В то же время, СТМ в действительности визуализирует не атомную структуру, а 
плотность электронных состояний на поверхности, которая соотносится с атомной структурой. 
Информация о слоях, расположенных ниже поверхности, остается, по большей части, 
неразрешенной. Лишь в некоторых благоприятных случаях информация от второго или даже 
третьего слоя под поверхностью может быть выделена из экспериментальных СТМ-данных. 
Дополнительно, СТМ пока недостаточно развит с точки зрения элементной чувствительности. 
Поэтому СТМ не следует рассматривать как конкурента другим структурным методам анализа 
поверхности, таким как дифракция медленных электронов, дифракция отраженных быстрых 
электронов (ДОБЭ), вторичная ионная масс-спектрометрия и, наконец, обсуждаемым в 
настоящей диссертации методам фотоэлектронной дифракции и голографии. Последние 
выделяются, прежде всего, варьируемой глубиной структурного анализа – от адсорбционных 
структур на поверхности до слоев на глубине несколько нанометров, плюс химической 
информацией, которую другими методами пока получить не удается.  
В настоящей главе проведен критический анализ возможностей и особенностей 
применения методов рентгеновской фотоэлектронной дифракции и голографии . Диссертант 
стремился собрать воедино и проанализировать информацию, полученную учеными ряда 
лабораторий и пока еще разбросанную по различным журналам. Теоретические аспекты РФД 
подробно изложены в работах [10-19]. Что касается примеров применения РФД и ФГ, то с 
регулярностью в один-два года выходят обзорные статьи Woodruff [9, 21, 22], Fadley 
[10, 12, 14, 15, 17], и других авторов [19, 20], посвященные этим вопросам. Общие тенденции 
развития РФД очевидны – они демонстрируют переход от простых модельных объектов к более 
сложным комплексным системам. Остается открытым вопрос: когда фотоэлектронная 
дифракция и голография в своем развитии перейдет из стадии интересного, но ограниченного в 
применении метода на уровень законченного универсального подхода для структурного 
анализа поверхности. Последние успехи Matsushita с коллегами в развитии фотоэлектронной 
голографии позволяют надеяться на прогресс в этом направлении [24]. 
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1.2. Рентгеновская фотоэлектронная дифракция.  
Физические принципы метода РФД. Основные физические процессы, определяющие 
интенсивность фотоэлектронной дифракции, иллюстрируются рисунком 1.2. При облучении 
поверхности фотонами определенной энергии  с внутренних уровней атомов выбиваются 
фотоэлектроны. Фотоэлектрон распространяется, как сферическая волна вокруг атома-эмиттера 
и может быть рассеян на ближайшем соседнем атоме, где будут генерироваться вторичная 
волна, исходящая от соседнего атома. Обе волны – прямая волна от атома-эмиттера и упругая 
рассеянная от соседнего атома складываются и интерферируют. Они имеют одинаковую длину 
волны и фиксированные фазы. Если атомы на поверхности расположены упорядоченно, то в 
2-пространстве над образцом формируется интерференционная картина, складывающаяся из 
суммы актов рассеяния фотоэлектронов с одинаковой энергией. 
 
 
С помощью электронного анализатора интерференционная картина записывается как 
функция угла эмиссии и/или как функция кинетической энергии электрона. Для того чтобы 
а б 
 
 
Рисунок 1.2 ‒ Иллюстрация основных процессов при фотоэлектронной дифракции (а). 
Схематично показан вариант однократного рассеяния электронов  
в приближении плоских волн (б) [15] 
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наглядно проследить взаимосвязь структурных параметров и интенсивности ФД, рассмотрим 
наиболее простую модель однократного рассеяния плоских волн в поверхностных слоях (Single 
Scattering Cluster - Plane Wave ‒ SSC-PW) [15]. 
Изменение интенсивности фотоэлектронов I от направления эмиссии k (волнового 
вектора электрона) определяется интерференцией нерассеянной волны    и волн   , упруго 
рассеянных на j-ых атомах, окружающих атом-эмиттер: 
 
                        
 . (1.1) 
 
В простейшем варианте фотоэмиссии с s-оболочки (см. рисунок 1.2) с начальным s (li =0) 
и единственным конечным p (lf =1) состояниями дипольный матричный элемент фотоэмиссии 
пропорционален скалярному произведению единичных векторов поляризации падающего 
излучения   и соответствующих направлений инжектированных фотоэлектронов        и 
        . Соответственно, нерассеянная волна определяется как 
      
        , (1.2) 
а рассеянная как 
      
   
      
  
      
                      
   , (1.3) 
где   
   и   
 – экспоненциальные множители ослабления интенсивности за счет неупругого 
рассеяния атома-эмиттера и i-го атома-рассеивателя; Wi – фактор Дебая-Валера, учитывающий 
динамические атомные смещения в твердом теле;       
          
               
    ‒ 
комплексный фактор рассеяния плоской волны i-атомом из окружения эмиттера,        
    и 
      
   ‒ амплитуда и фаза атомного рассеяния,    
 – угол между векторами   и   . Учитывая, 
что             , фазовая компонента рассеянной волны определяется как 
                      
         
       .  
Преобразуя уравнение (1.1), получаем: 
 
                
 
        
                
       
         
          
              
       . (1.4) 
Первое слагаемое           
 
  соответствует распределению интенсивности 
фотоэмиссии в отсутствие какого-либо рассеяния на соседних атомах. Информация о 
пространственном распределении атомов относительно эмиттера заключена во втором 
слагаемом. Третье слагаемое описывает эффект дифракции рассеянных волн на других атомах и 
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содержит информацию о пространственном распределении атомов относительно друг друга.  
Из уравнения (1.4) вытекают два основных направления РФД-исследований, 
варьирующих зависимость интенсивности      либо от значения, либо от направления 
волнового вектора. В первом варианте для структурного анализа используется зависимость 
экспоненциального члена                    
     от скалярной величины      . Для этого в 
эксперименте применяется перестраиваемый рентгеновский источник и фотоэлектронная 
интенсивность записывается как функция кинетической энергии фотоэлектронов при 
фиксированном угле наблюдения [25, 26]. Такие эксперименты часто называют 
фотоэлектронной дифракцией со сканированием по энергии (ФД). Эксперименты этого типа 
обычно возможны только на источнике синхротронного излучения, поскольку здесь 
рентгеновское излучение может варьироваться в диапазоне от десятков эВ до нескольких кэВ. 
Этот вариант фотоэлектронной дифракции в настоящем обзоре рассматриваться не будет.  
Второй вариант получения структурной информации основан  на изменении направления 
волнового вектора при фиксированной его величине. Направление вектора относительно 
атомного окружения описывается зависимостью экспоненциального члена  
                   
     от угла    
 . Поскольку направление волнового вектора совпадает с 
радиус-вектором, идущем от эмиттера к детектору, то изменение угла    
  реализуется, как 
правило, через поворот образца относительно детектора, поэтому такие эксперименты 
называют РФД со сканированием по углу. В случае двумерного детектора электронов 
достаточно реализовать поворот образца вокруг нормали. В качестве падающего излучения 
используются и синхротронные и лабораторные источники рентгеновского излучения. Ниже 
мы подробно рассмотрим экспериментальные схемы именно для РФД с угловым разрешением.  
Кроме того, анализ уравнения (1.4) позволяет рассматривать РФД-картину как 
голограмму путем выделения фазовой компоненты РФД-картины. Принцип, положенный в 
основу голографического метода, и схемы его реализации в случае РФД-эксперимента будут 
подробно рассмотрены в разделе, посвященном рентгеновской фотоэлектронной голографии. 
Итак, из уравнения (1.4) следует, что распределение интенсивности фотоэмиссии 
отражает пространственную геометрию ближайшего окружения выбранного атома эмиттера. 
При наличии определенной закономерности в расположении атомов поверхностного кластера 
относительно данного эмиттера эти вклады дают осциллирующую составляющую в 
зависимость интенсивности от волнового вектора. Измеряемая в РФД-эксперименте 
интенсивность фотоэмиссии является суперпозицией интенсивностей I(k) от отдельных 
некогерентных атомов-эмиттеров, каждый из которых имеет свое локальное окружение. 
Следовательно, дифракционные эффекты, связанные с рассеянием на ближайшем окружении, 
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наиболее ярко проявляются в системах с упорядоченным расположением атомов -эмиттеров и 
атомов-рассеивателей, например поверхностей монокристаллов, ультратонких эпитаксиальных 
пленок, адсорбированных слоев на монокристаллах и т.д. Эти объекты являются основными 
для РФД-метода. В таких системах нормализованная анизотропия пространственной эмиссии 
фотоэлектронов (Imax-Imin)/Imax=ΔI/Imax превышает ~ 50-70%. На рисунке 1.3 представлен пример 
экспериментальной и теоретически рассчитанной 2-проекций фотоэмиссии I(k), полученных 
для совершенной монокристаллической поверхности Cu (111) [27]. 
 
    Эксперимент                                        Модельный расчет 
 
Рисунок 1.3 ‒ Стереографические РФД-проекции фотоэмиссии с Cu 3p-уровней для 
поверхности Cu (111): экспериментальная проекция, полученная с помощью тороидального 
анализатора (BESSY II, Берлин) при энергии возбуждающего синхротронного излучения 600 эВ 
(слева); теоретический расчет РФД Cu 3p для поверхности Cu (111) с использованием EDAC-
кода в приближении многократного рассеяния электронов (справа) [27] 
 
Интересно сравнить рентгеновскую фотоэлектронную дифракцию с другими 
родственными методами анализа структуры: дифракцией медленных электронов, EXAFS-
методом (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) (рисунок 1.4). Отметим, что EXAFS – 
объемный метод: в качестве падающего излучения здесь используются рентгеновские кванты, 
анализируется также рентгеновское излучение. EXAFS позволяет изучать структуру 
ближайшего окружения выбранного сорта атомов и используется в исследованиях 
монокристаллов, поликристаллических и аморфных образцов, растворов и т.д. Основное 
преимущество EXAFS – универсальность, недостаток – необходимость синхротронного 
излучения и сложности в обработке и интерпретации экспериментальных данных. Другой 
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мощный метод – дифракция медленных электронов (рисунок 1.4). Здесь используется 
монохромный пучок медленных электронов (30-200 эВ), который, падая на поверхность, 
рассеивается обратно и несет информацию о структуре поверхности. Данный метод 
характеризует дальний порядок структуры поверхности и не несет химической информации, 
т.е. не выделяет структурные позиции атомов разного сорта. К достоинствам ДМЭ следует 
отнести on-line режим получения структурной информации и хорошую математическую основу 
для интерпретации дифракционных изображений. Таким образом, фотоэлектронная дифракция, 
с одной стороны, имеет существенный минус по сравнению с ДМЭ – большую 
продолжительность РФД-эксперимента. Но, с другой стороны, РФД имеет неоспоримое 
преимущество – возможность анализировать структурные позиции атомов выделенного сорта 
и, более того, устанавливать позиции атомов одного сорта, находящихся в разных химических 
состояниях. Другими словами, РФД является редким методом, позволяющим получать как 
структурную, так и химическую информацию о поверхности. 
Благодаря чувствительности к геометрии ближнего окружения, структурный РФД-
анализ возможен, помимо совершенных монокристаллических граней, также для другого рода 
объектов. Это поверхностные кластеры с однотипной (не обязательно периодической) 
структурой и ориентацией (см. рисунок 1.4). Их размеры могут быть чрезвычайно малы, не 
более 10 Å. Подобные кластеры возникают на ранних стадиях роста эпитаксиальных пленок 
[28-30]. Другим характерным примером являются молекулярные адсорбционные слои, где  
адсорбированные молекулы не образуют упорядоченной поверхностной сверхструктуры, но 
располагаются в определенных позициях относительно атомов первого слоя подложки  
[9, 21, 22]. Структурный анализ столь малых атомных поверхностных комплексов и кластеров 
является приоритетом только метода РФД.  
Структурный анализ поликристаллических и аморфных поверхностных слоев (крайний 
правый случай на рисунке 1.4) не реализуется в методе РФД, поскольку пространственная 
геометрия ближнего окружения (в системе координат поверхность образца ‒ фотоэмиссионная 
волна k) в зависимости от положения атома-эмиттера в данных объектах изменяется случайным 
образом. В этом случае сумма всех возможных ориентаций рассеивающих кластеров с 
однотипной (или близкой) структурой не содержит осциллирующую составляющую, 
зависящую от фазового множителя                    
    . 
Очевидно, для определения структурных параметров поверхностных кластеров методом 
РФД необходимы объекты, содержащие достаточное количество эмиттеров выбранного сорта с 
однотипной пространственной геометрией ближнего окружения, либо таковые с ограниченным 
числом структурно-неэквивалентных позиций атомов-эмиттеров [20]. 
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Рисунок 1.4 ‒ Возможности методов EXAFS, РФД и ДМЭ при изучении структуры 
поверхности твердых тел. Вверху схематично показаны принципы методов: EXAFS 
основан на анализе осцилляций коэффициента поглощения рентгеновского излучения 
(вблизи края поглощения) за счет интерференции между расходящейся волной 
выбиваемого из атома электрона и частью этой волны, рассеянной в обратном 
направлении соседними атомами; РФД характеризуется выраженной пространственной 
анизотропией эмиссии фотоэлектронов с поверхности из-за рассеяния и интерференции 
электронной волны с атома-эмиттера на атомах ближайшего окружения; ДМЭ 
представляет собой дифракцию низкоэнергетических электронов, упруго рассеянных от 
поверхности. Отмеченным методам поставлена оценка “Да” или “Нет” в зависимости от 
их способности анализировать различные структуры на поверхности: поверхность 
монокристалла и эпитаксиальные слои (ряд 1), периодические структуры с 
упорядоченным расположением атомов и атомных кластеров (ряд 2), непериодические 
структуры, структура и ориентация атомных кластеров однотипна (ряд 3), поверхностные 
структуры без порядка и взаимной ориентации (ряд 4) 
 
РФД-эксперимент. Для получения экспериментальных дифракционных картин в 
варианте РФД со сканированием по углу используют различные подходы. Самый простой 
может быть реализован на лабораторном спектрометре с полусферическим электростатическим 
анализатором электронов (рисунок 1.5 а) [31-33]. В данной схеме положение рентгеновского 
источника и анализатора электронов относительно образца фиксировано, для получения полной 
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2π-дифракционной проекции достаточно организовать вращение образца по азимутальному () 
и полярному (θ) углам и уменьшить телесный угол сбора фотоэлектронов (Ω). 
 
а 
 
 
б 
 
 
 
в 
 
 
 
   
Рисунок 1.5 ‒ Варианты спектрометров для записи РФД-картин со сканированием по 
углу: а – лабораторный электронный спектрометр VG Escalab MK II;  
б – специализированный электронный спектрометр Theta Probe (Termo Scientific) для 
исследования угловых зависимостей РФЭС; в – конструкция тороидального 
электронного спектрометра для проведения ARPES и РФД-исследований. Внизу 
приведены два перпендикулярных сечения тороидального анализатора и показаны 
траектории фотоэлектронов, вылетающих с поверхности образца под действием h-
фотонов (синхротронный пучок отмечен стрелкой), фотоэлектроны регистрируются на 
выходе анализатора с помощью многоканальной пластины [27] 
 
Последнего авторы добивались выключением фокусирующих линз анализатора ‒ в этом 
случае угол сбора определяется расстоянием от образца до анализатора (~600 мм) и размером 
входной щели анализатора (3 мм), в результате удается уменьшить угол сбора электронов с 
~25° до ~1° [31, 32]. Описанный способ прост и позволяет без труда менять режим РФЭС с 
усреднением по углу на методику РФД с высоким угловым разрешением. В электронных 
спектрометрах последнего поколения угол сбора фотоэлектронов контролируется системой 
фокусирующих линз. 
РФД-эксперимент проводят следующим образом. При фиксированном полярном угле  
h 
 
 
h 
e
- 
VG ESCAL
Theta Probe  
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осуществляется сканирование по азимутальному углу  от 0 до 360 с шагом например, 1 
(в случае известной симметрии кристалла диапазон сканирования может быть уменьшен). 
Затем полярный угол изменяется (также на 1) и сканирование по азимутальному углу 
повторяется, диапазон исследуемых полярных углов обычно составляет 0-80 относительно 
нормали к поверхности. В случае РФД с разрешением химических (или магнитных) состояний 
угловое вращение образца совмещается с записью РФЭС-спектров интересующего элемента в 
каждой точке (. В результате получается массив из десяти и более тысяч  спектров. Каждый 
спектр разлагается на составляющие, ответственные за неэквивалентные формы элемента, 
определяется интенсивность каждой полосы, и строятся массивы интенсивности отдельных 
химических состояний I(. Далее создаются 2-дифракционные проекции неэквивалентных 
состояний элементов. 
В настоящее время созданы специализированные электронные спектрометры, 
ориентированные на анализ именно угловых зависимостей РФЭС-спектров. Примером такого 
прибора является спектрометр Theta Probe (Termo Scientific) (рисунок 1.5 б). Здесь с помощью 
модифицированной системы линз записывается массив электронных спектров в диапазоне 
полярных углов 60 с разрешением менее 1. Для получения дифракционной картины 
достаточно провести сканирование только по азимутальному углу на 360. 
Большой интерес для РФД-эксперимента представляют тороидальные анализаторы 
электронов, позволяющие получать двумерное распределение фотоэмиссии (рисунок 1.5 в). 
Такие анализаторы работают, например, на одной из линий синхротронного излучения в центре 
BESSY II (Берлин) [27, 34], а также на линии BL25SU японского синхротрона SPring-8 [35]. 
Особенностью данного типа приборов является способность записывать полные 2-картины 
фотоэмиссии электронов в диапазоне полярных углов 0-90 и азимутальных 0-360. На рисунке 
1.6 показан пример экспериментального скана фотоэмиссии на тороидальном анализаторе, 
сделанный на поверхности (111) Bi2Te3 для электронов, эмитированных с Bi 4f-уровней. 
Заметим, что на тороидальном анализаторе время записи скана с угловым разрешением в 
1 составляет примерно 1 час, за это время образец делает полный оборот вокруг нормали к 
поверхности по азимутальному углу. Таким образом, продолжительность эксперимента 
сопоставима с записью спектра в традиционной РФЭС-спектроскопии. При последующей 
обработке экспериментальный скан трансформируется в более близкую для понимания 
стереографическую проекцию. По мнению авторов обзора, такого рода приборы являются, на 
сегодняшний день, наиболее удобным и точным инструментом получения РФД-картин. 
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Рисунок 1.6 ‒ Экспериментальный скан РФД-картины Bi 4f поверхности (111) Bi2Te3, 
полученный на тороидальном анализаторе на синхротронном центре BESSY II (а) и 
созданная на его основе стереографическая проекция РФД Bi 4f (111) Bi2Te3, кинетическая 
энергия фотоэлектронов 742 эВ (б); стереографическая проекция для плоскости (111) 
Bi2Te3  
 
РФД структурный анализ. Из экспериментальных данных по рентгеновской 
фотоэлектронной дифракции извлекают сведения о структуре исследуемых поверхностных 
слоев. Методология структурного РФД-анализа на сегодняшний день хорошо развита и описана 
в работах [17, 19, 21]. Можно выделить три качественных уровня анализа экспериментальных 
РФД-данных исходя из глубины проработки, точности и универсальности. Первый наиболее 
простой подход основан на определении симметрии дифракционной картины и углов основных 
максимумов рассеяния в РФД-картине. Такой подход в ряде случаев дает вполне адекватное 
представление о структуре поверхности. Следующий уровень подразумевает проведение 
количественных теоретических расчетов РФД на модельных кластерах, описывающих 
поверхность. Используемые теоретические модели допускают ряд приближений, влияющих на 
точность конечного результата и скорость расчетов. Оптимизация структурных параметров 
проводится на основе R-фактора сходимости теоретических и экспериментальных РФД-данных. 
Наконец, третий уровень основан на решении прямой задачи восстановления структуры 
рассеивающего кластера вокруг атома-эмиттера из РФД-данных с использованием формализма 
фотоэлектронной голографии. Этот подход не является более точным по сравнению с 
теоретическими расчетами, однако позволяет сделать первый “стартовый” шаг в определении 
геометрии рассеивающего кластера и оценить межатомные расстояния. В действительности, 
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оба подхода ‒ голография и модельные расчеты необходимы для установления параметров 
структуры поверхности, особенно если речь идет о сложных случаях, где имеют место 
релаксационные эффекты или структурные превращения на поверхности. 
Кратко рассмотрим основные особенности рентгеновской фотоэлектронной дифракции и 
вытекающие отсюда возможности и ограничения структурного анализа поверхности методом 
РФД [20]. Важной особенностью РФД является зависимость комплексного фактора атомного 
рассеяния       
          
               
    в уравнении (1.4) от кинетической энергии 
фотоэлектрона Екин и угла рассеяния θj. Первые расчеты амплитуды атомного рассеяния 
       
   , выполненные в восьмидесятых годах прошлого столетия [36, 37], показали, что в 
области кинетических энергий фотоэлектронов кинE   1000 эВ угловая зависимость величины 
       
    оказывается существенно анизотропной (рисунок 1.7). Значения амплитуды атомного 
рассеяния, отличные от нуля, соответствуют узкому интервалу углов    
  вблизи направления на 
рассеивающий атом; эффекты обратного рассеяния практически отсутствуют. Таким образом, в 
этой области энергий интерференционные эффекты волн, рассеянных на ближайшем 
окружении, становятся пренебрежимо малы, и максимумы интенсивности фотоэмиссии 
наблюдаются лишь в направлениях прямого рассеяния (   
    ), соответствующих 
направлениям    на окружающие эмиттер атомы. Дополнительно в прямом направлении и при 
малых углах рассеяния незначительным становится сдвиг фазы рассеяния [38]. 
Отмеченный эффект получил название ‒ приближение рассеяния в прямом направлении 
(in forward direction). В ряде случаев оно может быть использовано для структурного анализа, 
так как картины распределения основных максимумов интенсивности фотоэлектронов здесь 
практически полностью отражают геометрию ближайшего окружения эмиттера. Особенно 
часто приближение рассеяния в прямом направлении применяется для определения симметрии 
и параметров связей в адсорбционных молекулярных системах.  
Еще одно применение отмеченного приближения связано с анализом межатомных 
расстояний в поверхностных слоях монокристаллов, а также при изучении эпитаксиальных 
пленок. Для монокристаллических поверхностей РФД-картины полностью соответствуют 
стереографическим проекциям (рисунок 1.6 в) [17, 39, 40]. Анализируя экспериментальную 
картину РФД можно определить в несложных случаях тип структуры, кристаллографическую 
ориентацию и оценить параметры решетки. Плодотворным оказывается использование 
приближения рассеяния в прямом направлении и стереографических проекций при изучении 
фазовых превращений монокристаллических поверхностей, особенно в случаях, 
характеризующихся строгими ориентационными межфазными соотношениями, а также 
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структурных закономерностей роста эпитаксиальных нанослоев. Для упорядоченных 
адсорбционных систем в рамках данного приближения возможно качественно решить вопрос о 
локализации атомов адсорбата на поверхности монокристаллов. 
Однако, как правильно отмечает Westphal [19], данный вариант фотоэлектронной 
дифракции (приближение рассеяния в прямом направлении) опирается на нулевой порядок 
интерференции (рисунок 1.7 б), который в принципе не зависит от длины волны электрона. То 
есть он не является подлинной дифракцией, поскольку максимумы высоких порядков в 
рассмотрение не берутся.  
 
а 
 
б 
 
 
 
Рисунок 1.7 ‒ Угловое распределение амплитуды рассеяния электрона        на атомах Ni и O 
при энергиях электрона 60-1000 эВ. Угол 0 соответствует направлению прямого рассеяния (а) 
[37]. Картина интерференции, генерируемая двумя идеальными сферическими волнами от 
атома Cu-эмиттера и одного атома Cu-рассеивателя со сдвигом фазы рассеивания равным нулю 
[38]. В варианте высокой кинетической энергии электрона пик нулевого порядка наиболее 
сильный. Максимумы первого порядка и выше усиливаются в случае низких энергия 
фотоэлектронов (б) 
 
Так как приближение рассеяния в прямом направлении работает только при высоких 
кинетических энергиях электронов, отмеченный подход получил развитие в лабораториях, 
оснащенных спектрометрами с одним или двумя фиксированными энергиями фотонов, 
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например источниками Mg K (1253.6 эВ) и Al K (1456.6 эВ). При столь высоких энергиях 
возбуждающих h-фотонов кинетическая энергия электронов, вылетевших с внутренних 
уровней, составляет 300 эВ и выше и, следовательно, удобно пользоваться преимуществами 
такого подхода.  
В качестве примера использования приближения in forward direction для анализа 
направлений молекулярных связей на поверхности сошлемся на классическую работу [41], где 
РФД-методом исследовалась адсорбция CO на Fe (001). Для адсорбционной системы CO/Fe 
(001) было известно, что молекула CO связывается с поверхностью металла через углерод. На 
рисунке 1.8 в показана схема расположения CO на Fe (001). Поскольку атомы кислорода 
находятся выше атомов углерода, фотоэмиссия с кислорода не дает каких-либо эффектов 
прямого рассеяния. Электроны, вылетевшие с атомов углерода, напротив,  рассеиваются и дают 
сигнал в направлении связи C-O. На рисунках 1.8 а и б приведены зависимости отношения 
сигналов C1s/O1s от полярного угла для двух выделенных направлений азимута       и [100], и 
зависимость интенсивности C 1s для азимутального угла  = 35°. Видно, что в направлении 
азимута [100] наблюдается сильная анизотропия C1s/O1s от полярного угла с максимумом при 
 = 35° относительно поверхности. При фиксированном полярном угле  = 35° в зависимости 
интенсивности C 1s от азимутального угла, в свою очередь, наблюдаются два интенсивных 
максимума при азимутах [100] и [010]. Анализ полученных зависимостей однозначно указывает 
на ближайшее расположение атомов углерода к поверхности монокристалла и ориентацию 
молекулы CO в плоскости (010) под углом наклона к поверхности Fe (001), равным 35±2°. 
Описанный прием приближения рассеяния в прямом направлении пользовался 
популярностью на ранних этапах развития РФД, он был успешно применен для изучения 
систем NO/Ni (100) [42], и анализа геометрии более сложных молекул, например, формиата на 
поверхности TiO2 (110) [43]. 
Необходимым условием использования приближения рассеяния в прямом направлении 
является атом-эмиттер, расположенный ниже атома, на котором рассеивается электронная 
волна. В случае адсорбционных систем, где на поверхности адсорбирована не молекула, а один 
атом, в качестве эмиттера может выступать атом первого верхнего слоя кристалла. Данный 
вариант реализуем, если для атомов верхнего слоя в фотоэлектронных спектрах 
обнаруживаются собственные состояния и можно выделить спектр от атомов на поверхности на 
фоне интенсивного сигнала от матрицы кристалла. 
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Характерный пример подобного подхода представлен в работе [44], где локализация 
надповерхностного адсорбированного слоя (1×1)-O/W (110) установлена методом РФД с 
разрешением химических состояний в спектре вольфрама W 4f (рисунок 1.9). Авторам удалось 
выделить 2π-проекцию для фотоэлектронов W 4f только первого верхнего слоя атомов 
вольфрама, химически связанных с атомами кислорода. Используя, в частности, приближение 
рассеяния в прямом направлении были проанализированы экспериментальные 2π-проекции 
фотоэлектронов W 4f для поверхностных атомов вольфрама и определены структурные 
параметры локализации упорядоченных атомов кислорода.  
Аналогичный подход был использован при изучении хемосорбции CO и N2 на 
поверхности Ti (0001) [32, 33]. Здесь адатомы углерода, кислорода и азота после диссоциации 
молекул на поверхности частично внедряются в октаэдрические междоузлия решетки титана 
под поверхностью. РФД-анализ с разделением химических состояний C 1s, N 1s и O 1s 
позволил установить позиции адсорбата как на поверхности, так и под ней.  
 
 
Рисунок 1.8 ‒ РФД исследование адсорбции CO на Fe (001): a – отношение интенсивности 
C1s/O1s от полярного угла; б – зависимость интенсивности C 1s от азимутального угла; в – 
модель адсорбции CO на Fe (001) [41] 
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Рисунок 1.9 ‒ РФД-исследование поверхности (1×1)-O/W (110): а – экспериментальный РФЭС 
W 4f-спектр вольфрама (1) с выделенными состояниями от первого поверхностного W-
монослоя, химически связанного с атомами кислорода (2), и объема монокристалла (3). РФД-
картины фотоэлектронов W 4f: б ‒ объемная составляющая; в ‒ составляющая от первого 
монослоя вольфрама, связанного с кислородом; г ‒ схема локализации атомов кислорода на 
поверхности W (110) [44] 
 
Из более современных работ отметим исследование F. Matsui, M. Fujikado 
адсорбционных слоев O/Nb (110) [45]. Здесь в качестве эмиттеров электронов авторы 
использовали атомы ниобия первого поверхностного слоя Nb (110), которым в спектрах Nb 3d 
отвечают собственные энергетические состояния. 
Помимо адсорбционных систем в рамках приближения рассеяния в прямом направлении 
можно изучать монокристаллические поверхности, эпитаксиальные пленки и 
подповерхностные интерфейсные структуры. Напомним, что в соответствии с данным 
приближением угловые положения максимумов интенсивности рассеяния отражают геометрию 
ближнего порядка для заданного атома-эмиттера и совпадают с наиболее плотноупакованными 
направлениями и плоскостями в кристалле, проходящими через позиции этого атома-эмиттера. 
Если для одного химического состояния существуют атомы-эмиттеры с неэквивалентной 
геометрией ближнего порядка, то суммарная картина РФД, являющаяся суперпозицией 
интенсивностей рассеяния для всех эмиттеров, отражает весь набор плотноупакованных 
б в 
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направлений и плоскостей для атомов данного сорта. Сопоставление 2π РФД-проекций 
распределения интенсивности фотоэлектронов со стереографическими проекциями позволяет 
определять кристаллографическую ориентацию монокристаллической поверхности. Наиболее 
просто эта задача решается для однокомпонентных структур или структур, где все эмиттеры 
независимо от их химического состояния обладают однотипной геометрией ближнего порядка. 
Тогда достаточно единственной картины РФД даже в случае многокомпонентной системы. 
Примеры подобного подхода продемонстрированы в целом ряде работ для монокристаллов 
CuInSe2 (112) [39], Fe/Cu3Au (001) [46], Ru (0001) и Ni (001) [12], Ni (110) [16], Nb (110) [40]. 
В приближении рассеяния в прямом направлении невозможно однозначно определить 
структурный тип монокристаллической поверхности, поскольку не выявляются эффекты 
рассеяния, связанные с различием в типе атомов в структурно-эквивалентных позициях (т.е. с 
упорядочением), с малыми искажениями в параметрах решетки и т.д. Однако анализ 
экспериментальных картин РФД в рамках данного приближения дает информацию о геометрии 
ближнего порядка и геометрии структуры поверхностного слоя в случае несложных структур с 
известным составом и может быть полезен для их идентификации. 
В качестве примера рассмотрим поверхность гцк-кристаллов [47, 19]. В общем случае из 
трех слоев атом-эмиттер локализован во втором подповерхностном слое. Геометрическое 
окружение атомов показано на рисунке 1.10. В случае, например, кристалла Ni (111) электроны, 
вылетевшие с эмиттера, рассеиваются на соседних атомах, расположенных вокруг эмиттера 
[47]. При высоких кинетических энергиях максимумы рассеяния совпадают с направлениями от 
эмиттера на атомы окружения. Позиции этих атомов относительно эмиттера можно определить 
через межплоскостные расстояния и углы  и  как (см. таблицу 1.1): 
 
Таблица 1.1 ‒ Углы  и для определения позиций атомов [47] 
 град. град. 
Первое окружение 35.5 0, 120, 240 
Второе окружение 54.7 60, 180, -60 
Третье окружение 20 60, 180, -60 
Четвертое окружение 35.5 0, 120, 240 
 
Четвертое ближайшее окружение может быть найдено при таких же направлениях, что и 
первое ближайшее окружение. Эксперимент и расчеты фотоэлектронной дифракции для 
эмиссии с Ni 2p3/2-уровней никеля поверхности Ni (111) понятны из схемы, показанной на 
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рисунке 1.10 [47]. Видно, что достаточно определить азимутальные и полярные углы основных 
рефлексов в экспериментальной РФД-картине, чтобы подтвердить или опровергнуть простую 
картину прямого рассеяния для дифракции нулевого порядка при высоких кинетических 
энергий на поверхности (111). 
В настоящее время первичный анализ дифракционных картин в приближении рассеяния 
в прямом направлении можно поводить с помощью компьютерных программ, которые строят 
стереографические проекции для модельных кластеров, описывающих поверхность без учета 
дифракционных эффектов. Пример такой проекции для Ni (111) показан рисунке 1.10 б. 
Удобство такого подхода состоит в возможности маркировать (цветом или размером) рефлексы 
на стереографической проекции, отвечающие за те или иные атомы-рассеиватели первого, 
второго и т.д. порядка окружения эмиттера. В случае многокомпонентных кристаллов или 
сложных адсорбционных систем такой вариант первичного анализа РФД-картин видится 
полезным. 
 
а 
   
б 
 
   
 
Рисунок 1.10 ‒ Схема трех поверхностных слоев поверхности (111) : a ‒ Атом-эмиттер 
расположен во втором слое под поверхностью. Атомы первого и второго окружения находятся 
в слое над эмиттером, атомы третьего окружения расположены на поверхности  [47];  
б – рассчитанная стереографическая проекция для модельного кластера Ni (111). 
 
Вернемся к уравнению (1.4) и зависимости комплексного фактора атомного рассеяния 
      
          
               
    в уравнении от кинетической энергии фотоэлектрона Екин и угла 
рассеяния θj. Выше мы обсудили эффект рассеяния в прямом направлении, который 
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проявляется при кинетических энергиях фотоэлектронов кинE   1000 эВ. В диапазоне высоких 
кинетических энергий фотоэлектронов работает также грубое приближение фотоэмиссии с s-
оболочки [39, 48-50], когда не учитывается тип конечных состояний эмитированного электрона 
(lf) и их взаимодействие, и дипольный матричный элемент может быть опущен. Таким образом, 
в этой области энергий интерференционные эффекты волн, рассеянных на ближайшем 
окружении, становятся пренебрежимо малы. 
В качестве предельного случая использования фотоэлектронов высоких энергий отметим 
недавние исследования Fadley с коллегами [17, 51]. Для возбуждения фотоэмиссии здесь 
применяют жесткое рентгеновское синхротронное излучение с энергией фотонов 5-20 кэВ, 
либо излучение лабораторных источников, например Cr K1,2 (Eh=5,417 кэВ). Глубина анализа 
при этом возрастает в 2-3 раза и составляет 10 нм и более, что очень важно при исследовании 
интерфейсов, тонкопленочных структур и т.д. При столь высоких энергиях эмитированных 
фотоэлектронов эффекты прямого рассеяния на ближайших атомах не просто доминируют, они 
полностью определять структуру РФД-изображений. Этот метод подучил название hard X-ray 
photoelectron diffraction (HXPD). За счет увеличения длины свободного пробега в HXPD растет 
число атомных слоев, с которых происходит эмиссия и начинают сказываться эффекты 
Брэгговского рассеяния от плоскостей кристалла. В этом смысле дифракцию фотоэлектронов 
лучше рассматривать как процесс многократного Брэгговского рассеяния, который приводит к 
появлению полос интенсивности Кикучи. Анализ теоретического моделирования HXPD 
показывает, что данный метод обещает быть очень чувствителен к типу элемента и позициям 
атомов в решетке (например, позиций замещения или позиции в междоузлиях), а также 
релаксации решетки [17]. 
С уменьшением кинетической энергии фотоэлектронов ниже 1000 эВ возрастает роль 
интерференционных эффектов в прямом и обратном рассеянии (см. рисунок 1.7), а также 
углового момента начального и конечного состояний эмитированного фотоэлектрона. Для 
анализа экспериментальных картин РФД в этом случае необходимо проводить полные 
количественные расчеты интенсивности фотоэмиссии I(k). 
Чтобы продемонстрировать, как меняются РФД-картины в зависимости от кинетической 
энергии, представим наши собственные результаты для поверхности Bi2Te3 (111) (они будут 
обсуждаться в последующих главах). На рисунке 1.11 показаны экспериментальные и 
модельные РФД для электронов с Bi 4f-состояний висмута при разных кинетических энергиях: 
начиная от 202 эВ и заканчивая 742 эВ. Энергия связи (Eсв.) Bi 4f-состояний висмута составляет 
~160 эВ, для изменения кинетической энергии электронов варьировалась энергия фотонов 
синхротронного возбуждающего излучения.  
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Рисунок 1.11 ‒ Поверхность Bi2Te3 (111). Экспериментальные и теоретически 
рассчитанные (multiple scattering cluster - spherical wave ‒ MSC-SW) картины XPD Bi 4f  
(Eb~160 эВ) при разных кинетических энергиях фотоэлектронов в диапазоне 202-742 эВ. 
Эксперимент выполнен на тороидальном анализаторе (BESSY II), расчеты проведены в 
EDAC-коде 
 
Видно, что при высоких кинетических энергий фотоэлектронов РФД-картина выглядит 
четкой – в них выделяются рефлексы, отражающие основные направления плотной упаковки 
атомов в решетке теллурида Bi2Te3. В области низких энергий (≤ 500 эВ) картина усложняется: 
усиливаются эффекты рассеяния 1-го, 2-го и более порядков, а также эффекты рассеяния в 
обратном направлении. Анализ таких картин с позиции рассеяния в прямом направлении 
становится невозможным и, как уже отмечалось, требуется проведение модельных расчетов 
РФД. 
Интерес к РФД в области средних и низких кинетических энергий электронов очень 
высок. Усиление эффектов обратного рассеивания востребовано, например, при изучении 
адсорбции газов, когда в качестве источника фотоэмиссии выбирается атом адсорбата и 
анализируется дифракционная картина, образованная за счет рассеяния на атомах подложки. 
Ослабление максимума прямого рассеяния и усиление интерференционных эффектов 1-го, 2-го 
и выше порядков (см. рисунок 1.7 б) создает почву для реализации метода фотоэлектронной 
голографии. С экспериментальной точки зрения РФД метод при низких кинетических энергиях 
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интересен, кроме всего прочего, из-за высокой интенсивности синхротронного излучения в 
этой области, что положительно влияет на статистику РФД-данных. 
Численное моделирование фотоэлектронной дифракции. Количественные расчеты 
РФД необходимы для того, чтобы понять природу максимумов фотоэлектронной дифракции и 
сравнить экспериментальные результаты с теоретическими предсказаниями относительно той 
или иной структурной модели. На начальном этапе развития теоретических расчетов РФД 
использовалась модель однократно рассеянных плоских волн (SSC-PW), которую мы описали 
выше уравнениями (1.1)-(1.4). Данный подход применялся до середины 1980-х гг., главным 
образом, для исследования адсорбционных систем металл-газ, а также различных 
монокристаллических поверхностей [15, 52-53]. Достигалось неплохое качественное 
соответствие между экспериментом и теорией, но отмечалось завышение анизотропии  в 
направлениях прямого рассеяния и расхождение в тонкой структуре пиков. Серьезные отличия 
расчетов в приближении SSC-PW от эксперимента были выявлены для адсорбционной системы 
(2×2)S/(001)Ni, тем самым обозначив ограничения данного приближения для количественного 
структурного анализа поверхности. 
Возможности и недостатки применения приближения SSC-PW для РФД-исследования 
подробно рассмотрены в обзорной работе C.S. Fadley [15]. В частности, было обращено 
внимание на область невысоких кинетических энергий (Екин < 300 эВ), где оказывается 
неудовлетворительным приближение s-фотоэмиссии. Ограничение s-приближения при 
интерпретации фото- и Оже-дифракции подтверждено большим числом экспериментальных и 
теоретических работ  [39, 46, 50, 54, 55]. Так в экспериментах на монокристаллах при малых 
кинетических энергиях Оже-электронов (Екин = 65 эВ) были обнаружены серьезные 
расхождения в значениях интенсивности прямого рассеяния с их теоретическими аналогами, 
полученными в рамках s-приближения SSC-PW. Вместо ожидаемых максимумов интенсивности 
рассеяния наблюдались минимумы [54, 55]. Анализ всей совокупности данных показал, что 
причина наблюдаемых эффектов заключается не только в значениях кинетических энергий, но 
и в характере источника волны (т.е. в начальном и конечном угловых моментах 
эмитированного электрона (li)) [39, 50]. Расчеты в приближении однократного рассеяния 
сферических волн (Single Scattering Cluster - Spherical Wave ‒ SSC-SW) подтвердили, что тип 
конечного состояния эмитированного фотоэлектрона (тип волны ‒ s, p, d, f, g или h) определяет 
вид дифракционной картины при низких кинетических энергиях Eкин < 100 эВ (рисунок 1.12) 
[39]. В области высоких значений кинетической энергии точное описание начального и 
конечного состояний фотоэлектронной волны также предпочтительно, особенно в случае 
прецизионных структурных РФД-исследований [49,56]. 
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Рисунок 1.12 ‒ Рассчитанные 2-проекции дифракции электронов (Eкин = 60 эВ) на поверхности 
Cu (001) в приближении однократного рассеяния сферических волн (SSC-SW). При низких 
кинетических энергиях тип волны электрона (а – s-тип, б – p, в – d, г – f, д – g, е – h) сильно 
влияет на вид дифракционной 2-картины [39] 
 
Таким образом, моделирование РФД в приближении рассеяния плоских волн (SSC-PW) 
не дает хорошего результата в количественном структурном анализе, особенно в области 
низких кинетических энергий фотоэлектронов. К настоящему времени разработан ряд 
реалистических квантово-механических моделей, описывающих рассеяние фотоэлектронов 
сферическими волнами в приближении однократного и многократного рассеяния ‒ так 
называемые методы рассеяния сферических волн (SSC-SW, MSC-SW) [57-60]. 
Для описания РФД наибольшее распространение получили матричный метод 
разделенных функций Грина (метод Rehr-Albers) [48, 49, 60], и приближение магнитно-
квантовых чисел с разложением в ряды Тейлора (метод TS-MQNE) [57, 59]. Оба метода 
аппроксимируют рассеивающую систему кластером индивидуальных атомов, что хорошо 
соответствует локальному характеру формирования дифракционных эффектов в поверхностных 
слоях. Одним из преимуществ кластерных методов является возможность моделирования 
отдельных структурных дефектов как топологического, так и композиционного характера. 
Вместе с тем, как и все квантово-химические подходы, эти методы не учитывают 
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среднестатистический характер распределения структурных дефектов. Основные положения 
метода Rehr-Albers (R-A) для определения фотоэлектронной дифракции в приближении 
однократно рассеянных сферических волн (SSC-SW) были даны в работе [48]. 
Численные расчеты РФД в аппроксимации сферических волн, даже в приближении 
однократного рассеяния SSC-SW, существенно улучшают возможности структурного анализа 
упорядоченных адсорбционных и эпитаксиальных структур на поверхности. Именно для этих 
систем часто оказывается возможным пренебречь эффектами многократного рассеяния и 
установить тип решетки, образуемой адатомами, позиции адатомов на поверхности, оценить 
геометрические параметры адсорбционных систем и эпитаксиальных слоев [28, 41, 61-64]. W. 
Smekal с коллегами рассматривали возможность использовать SSC-SW приближения для 
анализа кристаллов с высоким уровнем дефектности, поликристаллических и даже аморфных 
материалов [65]. Приближение однократного рассеяния  эффективно при анализе РФД-картин, 
полученных за счет интерференции рассеянных обратно электронов, эмитированных с атомов 
адсорбата, когда последние расположены на поверхности. В таких экспериментах 
предпочтительно изучать РФД с использованием низких кинетических энергий 
фотоэлектронов. Подобный анализ, выполненный для адсорбционной системы c(2×2)S/Ni (001) 
позволил определить геометрию поверхностной структуры: положение z адсорбционного слоя 
c(2×2)S над поверхностью монокристалла Ni (001) и первое межслоевое расстояние d12 для 
грани Ni (001) [66].  Приближение однократного рассеяния SSC-SW, таким образом, хорошо 
работает, когда исследуются процессы, протекающие непосредственно на поверхности и 
модельный кластер, описывающий систему, невелик по своим размерам. 
В качестве примера моделирования в приближении однократного рассеяния электронов 
приведем результаты недавних исследований упорядочения эндоэдральных фуллеренов 
Dy3N@C80 на поверхности Cu (111) [67]. На рисунке 1.13 показаны СТМ-изображения 
поверхности Dy3N@C80/Cu(111) и результаты РФД-анализа, включающего эксперимент  и 
модельные расчеты фотоэмиссии с уровней C 1s-углерода и N 1s-азота. Поскольку атомы 
углерода формируют скелет фуллерена, а азот, напротив, расположен в  центре системы, 
дифракционные картины отражают “взгляд” на фуллерен снаружи и изнутри в зависимости от 
того, какой атом (С или N) выбран в качестве атома-эмиттера. Кинетическая энергия 
фотоэлектронов составляла более 400 эВ, поэтому в дифракционных картинах доминируют 
эффекты прямого рассеяния. 
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Рисунок 1.13 ‒ СТМ-изображение Dy3N@C80/Cu(111), на вставке модель эндоэдрального 
фуллерена (а). РФД-анализ: экспериментальные 2-картины дифракции электронов с 
уровней C 1s-углерода (б) и азота (г) и соответствующие им модельные дифракционные 
картины (в и д), рассчитанные в приближении однократного рассеяния электронов  [67] 
 
Тот факт, что РФД-картины для C 1s и N 1s существуют и дают четкие максимумы 
рассеяния свидетельствует о высокой степени порядка адсорбированных фуллеренов на 
поверхности Cu (111). РФД-расчеты, выполненные в приближении SSC-SW позволили авторам 
построить геометрическую модель Dy3N@C80/Cu(111) и определить межатомные расстояния.  
В более сложных случаях рекомендуется использовать приближение многократного 
рассеяния электронов (MSC-SW). Например, при исследовании поверхности монокристаллов, 
где РФД-картина формируется за счет фотоэмиссии из десяти и более поверхностных слоев, и  
модельные кластеры содержат набор атомов-эмиттеров и несколько слоев рассеивающих 
атомов, обязательно требуется рассмотрение эффектов многократного рассеяния. Благодаря 
многократному рассеянию, как было показано в ряде основополагающих экспериментальных и 
теоретических работ  [37,48,69-71], происходит заметное ослабление пиков прямого рассеяния, 
связанных с ближайшим окружением эмиттера, и возникает дополнительная тонкая структура 
дифракционной картины. На рисунке 1.14 представлены результаты теоретических расчетов 
многократного рассеяния для Al 2s-электронов (Екин=1336 эВ), выполненные методом R-A [48]. 
Можно видеть, что эффекты многократного рассеяния возникают уже для двух рассеивающих 
атомов в цепочке. Считается, что для того чтобы полностью описать этот эффект в расчетах 
достаточно учесть 6-8 актов рассеяния.  
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Рисунок 1.14 ‒ Сопоставление результатов расчетов однократного и многократного 
рассеяния на примере дифракции фотоэлектронов Al 2 s (Eкин=1336,0 эВ) на линейной 
Al[101]-цепочке атомов алюминия. В качестве эмиттера выбран крайний Al-атом 
(отмечен на вставке) [48] 
 
Роль многократного рассеяния учитывалась в РФД-анализе эпитаксиальных слоев и 
молекулярных адсорбционных систем. На примере ряда систем: Cu(111) [72], RhO2/Rh(100) 
[73], (1×1)-O/W(110) [45], 1T-TaS2 [74] показано, что для точного определения геометрических 
параметров в поверхностных эпитаксиальных и адсорбционных слоях предпочтительно 
использовать расчетные алгоритмы, работающие в приближении многократного рассеяния.  Из 
множества исследований, выполненных в этом направлении в последние годы, выделим ряд 
интересных работ [75-82]. Так авторы работы [75] показали, что интенсивность эмиссии из 
состояния серебра Ag 3d5/2 значительно падает вдоль плотноупакованных слоев NiO (001), 
осажденных на подложке Ag (001). Структурный анализ эпитаксиальных пленок MnO на Ag 
(001) также показал, что для плотноупакованных структур типа NaCl интерпретация РФД-
данных в рамках модели "рассеяния в прямом направлении" недостаточна [76], тогда как 
переход к модели многократного рассеяния повышает точность оценки в 3-5 раз и указывает на 
наличие тетрагональных искажений при толщине пленки менее 5 нм [77]. В работе [78] при 
исследовании эпитаксиальных слоев La0.7X0.3MnO (где X=Ca,Sr,Ce) на SrTiO3 было обнаружено 
формирование сетеобразных структур из искаженных тетраэдров MnO6. С помощью РФД-
анализа фотоэмиссии из атомов-допантов установлено, что Sr и Ca занимают определенные 
структурные позиции в решетке, а  позиции атомов Ce произвольны. 
В случае нетривиальных поверхностных систем исследователи сталкиваются с 
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ситуацией, когда чем более качественно выполнен РФД-расчет, тем сложнее его согласовать с 
экспериментальными данными. Так при исследовании ультратонкой пленки TiO2 на 
поверхности Pt (111) [79], авторы не смогли по данным РФД однозначно определить структуру 
TiO2-кластеров. В то же время, чувствительность метода расчета MSC-SW к локальному 
окружению атома-эмиттера позволила обнаружить диссоциацию ультратонкой пленки Fe, 
осажденной на кристаллическую поверхность Ag (001),  на множество разориентированных 
кластеров [80]. 
Применив подход MSC-SW при анализе РФД-данных фотоэмиссии с состояний O 1s и Pb 
4f7/2 [81], авторы определили направление роста анизотропной ферроэлектрической пленки 
PbTiO3 на поверхности Nb-SrTiO3, что практически невозможно сделать иными методами при 
толщине пленки ~6 нм. Уникальный РФД-эксперимент с разрешением химических состояний 
углерода и расчеты в рамках приближения MSC-SW позволили авторам работы [82] установить, 
что первые два монослоя графена, эпитаксиально осажденных на поверхности 6H-SiC (0001), 
образуют один общий буферный монослой с ячеистой структурой.  
В последние годы благодаря усовершенствованию математического аппарата метода 
MSC-SW большинство структурных исследований РФ-дифракции выполняется именно с 
использованием этого подхода. Так на рисунке 1.11 наряду с экспериментальными данными 
приведены теоретические РФД-картины Bi 4f поверхности Bi2Te3 (111), выполненные в рамках 
приближения многократного рассеяния электронов. Видно, что эксперимент и теория 
показывают очень хорошее согласие между собой. Некоторые отличия в области низких 
кинетических энергий связаны скорее со статистикой эксперимента, чем с точностью 
модельных расчетов. Отличное совпадение наблюдается в РФД-картинах эксперимента и 
теории для поверхности Cu (111) (см. рисунок 1.3) [27]. Здесь опыты проводились на 
уникальном тороидальном анализаторе, а расчеты ‒ в рамках приближения многократного 
рассеяния. 
В целом, можно заключить, что, на сегодняшний день, как эксперимент, так и расчеты 
РФД выполняются на высоком уровне. Из наиболее популярных MSC-SW-программ выделим 
EDAC (Electron Diffraction in Atomic Clusters) [83], и MSCD (Multiple Scattering Calculation of 
Diffraction) [84]. При проведении модельных расчетов, например в EDAC-коде, в рассмотрение 
берутся геометрия эксперимента, тип поляризации синхротронного излучения, размер и форма 
моделируемого кластера, число учитываемых актов рассеяния, длина свободного пробега 
электрона в исследуемом материале, кинетическая энергия и энергетический уровень 
электрона, с которого моделируется эмиссия.  Вводятся также такие параметры, как внутренний 
потенциал и температура Дебая [36]. 
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Сравнение экспериментальных и теоретических РФД-картин проводится на основе, так 
называемого, R-фактора расходимости. Чем данный параметр ниже, тем лучше согласуются 
теория и эксперимент и, следовательно, модельный кластер наиболее точно описывает 
изучаемую поверхность. Существует несколько вариантов расчета R-фактора. Можно 
использовать формулу: 
 
   
 
 
      
   
    
     
     
     
, (1.5) 
 
где n и m – номера азимутальной и полярной угловой зависимостей, соответственно [85]. 
Альтернативный вариант рассмотрен в работах [66,86], здесь R-фактор предлагается 
рассчитывать согласно уравнению: 
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Здесь нормализованная угловая анизотропия определяется, как       
      
      
     
и n – номер азимутальной угловой зависимости. 
Наконец, в работах Woodruff с коллегами R-фактор определяется, как: 
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где                                      
 
 
        
 
  [87]. Помимо перечисленных, 
имеются другие варианты определения R-фактора [88,89]. Любой из предложенных способов 
расчета R-фактора может быть применен для сопоставления экспериментальных и 
теоретических картин РФД, выбор определяется скорее методическими аспектами построения 
стереографических проекций и типом решаемой задачи. 
Процедура численной оценки степени совпадения теоретических дифракционных картин 
с экспериментальными выводит РФД на новый качественный уровень как метод структурного 
анализа поверхности. С помощью R-фактора становится возможным оптимизировать 
геометрические параметры модельных кластеров, описывающих поверхность и различные 
структуры на ней. 
39 
 
1.3. Фотоэлектронная голография 
Идея визуализации атомов и кристаллической решетки, лежащая в основе микроскопии 
с атомным разрешением (электронной, зондовой, туннельной и др.), не может быть реализована 
в полной мере по причине двухмерности проекций атомной структуры, получаемых 
микроскопическими методами. Микроскопия, как и фотография, запечатлевает только 
интенсивность отраженного (или в просвечивающей микроскопии – прошедшего) излучения. 
Аналогичным образом в дифракционном эксперименте может быть записана только 
амплитудная часть рассеянной волны, что также даёт двумерную информацию о строении 
обратного пространства. Только измерения дифракции или микроскопии во всевозможных 
направлениях могут дать трехмерную реконструкцию кристаллической решетки. 
Непосредственная визуализация трехмерной атомной структуры представляет собой 
нетривиальную задачу. Впервые идею восстановления оптического изображения атомной 
структуры по данным дифракции выдвинул Wolfke в 1920 г. [92]. В окончательном виде 
разработка принципа визуализации принадлежит Dennis Gabor (Денеш Гaбор) [93], 
предложившего в 1948 г. оригинальный метод повышения разрешающей способности 
электронных микроскопов. Подчеркивая цельность получаемого изображения метод был назван 
– голография (от греч. holos – "целое" и grapho – "писать"). 
Способ визуализации атомов, предложенный Габором, состоял из двух стадий. Первым 
шагом, на многослойной фотопластинке записывалась картина интерференции двух 
электронных пучков – опорного, не взаимодействующего с веществом, и  предметного, 
рассеивающегося на атомной структуре. Вторым шагом, полученная голограмма увеличивалась 
в несколько тысяч раз и облучалась монохроматическим излучением (длина волны которого 
также увеличена в тысячи раз относительно электронного пучка). Дифракция света на 
многослойной пленке формировала детальное изображение трехмерной кристаллической 
структуры. Появление высококогерентного источника света в виде лазера в 60-ые гг. не только 
позволило реализовать принцип Габора в полной мере в области визуализации атомной 
структуры, но и сделало голографию  популярным техническим и художественным приемом.   
Принцип атомной голографии, предложенный Габором, был транслирован на 
структурные методы, в которых используется когерентное излучение – будь то рентгеновское 
или нейтронное излучение, или электронный пучок. Цель голографии – воспроизведение 
атомного строения в трехмерном пространстве, поэтому в качестве предметной волны    
рассматривается волна, рассеянная на атомной структуре. Опорной волной    , как правило, 
является та же самая волна, не претерпевшая рассеяния на атомной структуре. Результат 
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интерференции этих волн содержит голографическую информацию. 
На сегодняшний день существует множество вариантов атомной голографии. При этом 
практически все из них ориентированы на получение только структурной информации. Даже 
при самой детальной визуализации оказывается затруднительным различить сорт атома. 
Фотоэлектронная голография и близкие ей методы, где, как уже отмечалось, роль источника 
опорной и предметной волн фото- или Оже-электрона играет выделенный атом, позволяет 
проводить реконструкцию окружения атомов определенного сорта, а также различить 
окружение атомов одного сорта, находящихся в разных химических состояниях (рисунок 1.15) 
[94]. Этот факт определяет фотоэлектронную голографию как единственный голографический 
метод, содержащий химически значимую информацию. 
 
 
Рисунок 1.15 ‒ Принцип формирования фотоэлектронной голографической картины. 
Падающий фотон с энергией h возбуждает эмиссию электронной волны с атома на 
поверхности (или в приповерхностных слоях) твердого тела. Электронная волна с определен -
ной энергией проходит через решетку над атомом-эмиттером без рассеяния (опорная волна) и 
складывается с аналогичными волнами, рассеянными на атомах решетки без потери энергии 
(объектные волны). В результате сложения когерентных волн формируется голографическое 
изображение ближайшего окружения атома-эмиттера [94] 
 
Необходимо отметить, что в последние несколько лет активно развивается направление 
аттосекундной фотоэлектронной голографии, которая ориентирована на визуализацию 
процесса ионизации выше пороговой (above threshold ionization) атомов и молекул путем их 
облучения мощным инфракрасным лазером на свободных электронах. Как и в рассматриваемом 
нами методе, в качестве источника опорной и предметной волны выступает атом-эмиттер 
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фотоэлектрона. Подробно голографический подход к аттосекундной спектроскопии атома Xe 
продемонстрирован в работе [95]. Ниже мы будем говорить о фотоэлектронной голографии, 
базирующейся только на данных фотоэлектронной дифракции. 
Идея использовать в качестве источника когерентного излучения атом вещества, 
рассеивающий падающее излучение, позволила Bartell и Ritz получить голографическое 
изображение атомов аргона и неона [96]. Эти исследователи обнаружили первую проблему 
атомной голографии с внутренним источником – множество идентичных источников создает 
множество голограмм при единовременной записи. При восстановлении такой смешанной 
голограммы возникало смешанное изображение окружений всех атомов. По этой причине 
большинство голографических исследований велось на одноэлементных монокристаллах, где 
атомы с эквивалентными позициями имеют идентичное окружение, и, следовательно,  их 
голограммы будут совпадать. 
Предложение в качестве внутреннего источника излучения рассматривать атом-эмиттер 
фотоэлектрона было озвучено Szöke в 1986 г. [23]. До того момента картины фотоэлектронной 
дифракции не рассматривались как голографические, по причине технического различия в 
записи информации. В случае использования Габором электронного пучка голограмма есть 
результат однократной записи на фотопластине, увеличив которую можно восстановить 
изображение с помощью оптического лазера. Тогда как в случае РФЭС-спектроскопии, 
дифракционная картина представляет собой упорядоченный набор множества спектральных 
измерений, соответственно восстановление голограммы невозможно оптическим методом, но 
только посредством численной обработки. 
Исходя из идеи Szöke [23], предметом голографии является атомное окружение 
точечного "лазера", генерирующего высококогерентную опорную волну. Следовательно , в 
уравнении (1.4) интенсивность фотоэмиссии      описывается суммой, в которой первое 
слагаемое           
 
       характеризует интенсивность опорной волны, второе слагаемое 
       
                
     – результат интерференции опорной и предметной волн и третье 
слагаемое        
          
              
       описывает результат самоинтерференции 
предметных волн. Непосредственно голографическая информация заключена только во втором 
слагаемом. Пренебречь третьим слагаемым можно в случае, когда        ≫            
   , тогда 
голограмма      задается уравнением: 
                        
                
    . (1.8) 
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J.J.Barton (Дж. Бартон) в 1988 году показал, что с помощью быстрого двумерного Фурье-
преобразования из картины РФД можно получить изображение структуры поверхности. 
Первую реконструкцию Бартон провел из расчетной картины дифракции для S1s-фотоэмиссии 
в c(2×2)S/Ni(001) [97]. Полученное таким образом изображение (рисунок 1.16) выявило 
высокую интенсивность вблизи действительных позиций атомов ближайшего окружения 
эмиттера, что позволило идентифицировать занимаемую адсорбатом позицию. Однако, 
точность определения координат атомов в окружении эмиттера получалась крайне невысокой. 
 
 
Рисунок 1.16 ‒ Сечение голографической реконструкция, полученной из теоретической 
фотоэлектронной голограммы для S 1s-фотоэмиссии на поверхности c(2×2)S/Ni(001) в 
плоскости, перпендикулярной поверхности и проходящей через эмиттер (слева), и заданный в 
расчетах модельный кластер, представленный в том же масштабе (справа) [97] 
 
Для повышения точности определения позиций атомов был предложен  ряд алгоритмов, 
основанных на коррекции анизотропного характера коэффициента рассеяния [98-101]. 
Недостатком такого подхода является то, что пики прямого рассеяния и дифракционные 
кольца, которые содержат информацию о структуре поверхности, частично перекрываются, и 
после подавления пиков прямого рассеяния часть информации об атомной структуре теряется. 
Позднее был предложен алгоритм SWIFT (scattered wave included Fourier transform) [102], 
естественным образом учитывающий как анизотропию объектных волн, так и форму опорной 
волны. Данное обстоятельство приобретает особое значение в случае дифракции Оже-
электронов. Пример использования SWIFT-интеграла для реконструкции структуры 
двухслойной пленки Cu (111) из работы приведен на рисунке 1.17 [99]. 
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Рисунок 1.17 ‒ Изображения голографической реконструкции картины дифракции на 
поверхности двухслойной пленки Cu (111). Реконструкция с помощью простого Фурье-
интеграла (а) и SWIFT-интеграла (б). Белыми крестиками отмечены точные позиции 
атомов. В центре приведено изображение части кластера (эмиттера и верхнего слоя 
атомов) [99] 
 
 Дж. Бартон показал [103], что эффекты многократного рассеяния, самоинтерференции и 
сопряженного голографического изображения можно значительно ослабить, если использовать 
комбинацию записанных при различной кинетической энергии голограмм. Такой подход 
позволяет решить классическую проблему сопряженного голографического изображения, 
наблюдавшуюся еще в оригинальной работе Габора [93]. Это направление получило название 
дифференциальной голографии. Оно было подхвачено несколькими группами, занимающимися 
фотоэлектронной дифракцией [99-102]. Другой вариант голографического эксперимента, 
получивший название “near-node”, был разработан группой J. Osterwalder, T. Greber и др. [104-
106]. Значительный вклад в развитие и популяризацию фотоэлектронной голографии как 
метода внесли C. Fadley с коллегами [107]. Об этих и некоторых других методах ФГ мы 
расскажем чуть подробнее. 
Необходимость вычитания опорной волны из данных РФД-дифракции породила два 
основных направления фотоэлектронной голографии – "near-node" и дифференциальная 
фотоэлектронная голография (ДФГ). Wider и др. [104] реализовали геометрию записи 
дифракционных картин вблизи нодальной плоскости выходящей p-волны (near-node). В этом 
случае, вектор поляризации падающего излучения почти перпендикулярен к направлению 
эмиссии фотоэлектрона, что согласно уравнению (1.2)           
 
  , т.к.            . 
Благодаря тому, что при эмиссии с s-оболочки фотоэлектрон имеет p-образную форму, 
рассеяние в прямом, боковом и обратном направлениях, в варианте near-node происходит более 
равномерно. На рисунке 1.18 показан пример использования подхода near-node для ФГ-
эксперимента на поверхности Al (111) [105]. 
а б 
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Рисунок 1.18 ‒ Фотоэлектронная голография поверхности Al (111) с использованием схемы 
near-node [105]. В верхнем ряду рисунка слева и справа представлены два варианта 
дифракционного эксперимента near-node. При угле ° в РФД-картине (голограмме) 
доминируют эффекты прямого рассеяния (второй ряд, слева), в случае ° удается их 
нивелировать (второй ряд, справа). Это позволяет значительно повысить точность 
реконструкции атомной структуры поверхности: в третьем ряду рисунка приведены сечения, а 
в четвертом – 3D-изображения атомного структуры поверхности Al (111). 
На реконструированных изображениях x и y – оси координат, построенных в Ангстремах.  
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Приведены два крайних варианта: в первом реализуется традиционный РФД-режим с 
сильными эффектами прямого рассеяния в направлениях плотной упаковки атомов; во втором – 
вариант near-node, когда интенсивность максимумов прямого рассеяния сведена к минимуму.  
На основе дифракционных (голографических) картин проведена процедура 3D-
реконструкции и в случае режима near-node получен значительно более качественный 
результат. Ограничения ФГ варианте near-node связаны с необходимостью синхротронного 
источника и специализированного экспериментального прибора, а также объектами 
исследования, поскольку для данного подхода предпочтительно работать с электронными 
уровнями s-типа. На сегодняшний день данным методом исследованы системы Al (111) [105] и 
Cs-lCO-Ru(0001) [106]. 
Другой подход в реализации ФГ-эксперимента, позволяющий снизить вклад от прямого 
рассеяния предложен авторами исследований [107,108]. Метод основан на разности двух 
дифракционных картин, полученных при близких значениях энергии падающего излучения. 
Новый способ получил название “дифференциальная фотоэлектронная голография” [107]. 
В основе этого подхода лежит замена функции нормализованной интенсивности  χ в 
уравнении (1.8) ее производной относительно величины волнового вектора фотоэлектрона k,  
или, что более удобно, числовым различием между двумя χ для отличающихся на небольшую 
величину энергий (δχ = χ (k +δk) − χ(k)). При таком подходе эффекты прямого рассеяния могут 
быть сильно подавлены т.к.                          . Метод ДФГ был применен к 
экспериментальным и теоретическим голограммам фотоэмиссии Cu 3p от Cu (001) и 
результирующая 3D-картина получилась значительно более качественной, чем исходная [107]. 
Принцип дифференциальной фотоэлектронной голографии следующий : записывается 
уравнение для голограммы однократного рассеяния χ для пары эмиттер-рассеиватель, 
разнесенной на расстояние вектора r: 
                        
                   
         
    (1.9) 
где I0 – интенсивность фотоэмиссии без рассеяния на атомах,   – фаза рассеяния [108]. 
Если  маленькое, так что           , где      изменение амплитуды рассеяния    , 
разница двух голограмм при           может быть записана в виде простого уравнения: 
                        
       
 
               
          
    (1.10) 
где направление    – определяется углами   и , “эффективная” амплитуда рассеяния 
вычисляется как                             
           ,    – средняя величина   для   . 
В области прямого рассеяния    
    , величина        получается очень невысокой и 
приближается к нулю в пределе     . Если    также мал, то        пропорциональна r. В 
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результате, дифференциальная фотоэлектронная голография позволяет не только снизить 
эффекты прямого рассеяния, но также улучшает качество изображения наиболее удаленных от 
эмиттера атомов. Однако средняя величина    все еще остается в уравнении (1.10) и это может 
быть причиной небольших сдвигов в положении атомов на 3D-реконструкции [107]. 
К чему на практике приводит такой подход. На рисунке 1.19 а показаны две амплитуды 
рассеяния: обычная     и “эффективная” для случая дифференциальной ФГ        как функции 
угла   
  для пары ближайших соседей Cu-Cu с расстоянием между атомами r=2.56   [107]. 
Пример приведен для случая кинетической энергии фотоэлектрона 295 эВ.  
 
       а 
 
 
    б 
 
Рисунок 1.19 ‒ Дифференциальная фотоэлектронная голография: а – сопоставление 
обычной амплитуды рассеяния     и “эффективной” для случая дифференциальной 
голографии       .  Для примера выбрана пара атомов Cu-Cu, с первого Cu-атома 
эмитируется  электронная волна, на втором она рассеивается. На рисунке отмечены 
“прямое” и “обратное” направления рассеяния электронной волны и показаны 
зависимости амплитуд рассеяния от угла   
  для двух вариантов голографии. Видно, что в 
случае дифференциальной голографии рассеяние в прямом направлении значительно 
ослаблено ; б – 3D-реконструкция атомной структуры Cu(001), полученной с 
использованием метода дифференциальной фотоэлектронной голографии, x,y,z – оси 
координат. На врезке показан модельный кластер Cu(001), на котором отмечены атомы 
меди, выступающие в качестве эмиттеров (“e”) и рассеивателей электронов (1-4) [107] 
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Хорошо видно, что “эффективная” амплитуда рассеяния теряет сильный максимум в 
прямом направлении и несколько усиливается в обратном. Что важно,        становится 
чувствительна к области углов 30-90 . При более низких кинетических энергиях (в 
рассматриваемой работе  рассматривается случай 81 эВ) “эффективная” амплитуда рассеяния в 
боковых направлениях ослабевает и становится сложно обнаружить атом, расположенный в 
угловом секторе прямого рассеяния [107]. Пример использования варианта дифференциальной 
фотоэлектронной голографии представлен для поверхности Cu (001) (рисунок 1.19 б). Видно, 
что качество трехмерной картины получается высоким. Атом-эмиттер обозначен буквой “e” и 
находится в “0”-ой плоскости картины. Остальные атомы располагаются под ним и сбоку. 
Получается, что метод ДФГ реконструирует атомную структуру под и в плоскости атома 
эмиттера и в меньшей степени отражает ситуацию над ним. Это удобно при исследовании 
поверхности монокристаллов. В случае изучения адсорбции атомов или молекул на 
поверхности в качестве эмиттера, видимо, следует выбирать атом адсорбата. Тогда он сам и 
структура подложки под ним будут хорошо идентифицированы. 
Поскольку в ДФГ-эксперименте необходимо варьировать кинетическую энергию 
фотоэлектрона, данный подход требует использование синхротронного источника излучения, 
что в некоторой степени ограничивает его применение. Недавно, эксперименты ДФГ для 
монокристаллов Cu (100) и TiO2 (110) были выполнены на лабораторном спектрометре с 
применением оригинального комбинированного анода Mg K (1253.6 эВ) и  Al K (1456.6 эВ) 
[109,110]. На основе РФД-картин Cu 3p для двух кинетических энергий была построена 
разностная голограмма и на ее основе проведена 3D-реконструкция атомной структуры. В 
принципе, такой подход не совсем отвечает схеме классического ДФГ-эксперимента, где 
энергия фотонов изменяется незначительно. В то же время, можно только приветствовать 
расширение экспериментальной базы для фотоэлектронной голографии, в частности, 
проведение экспериментов на лабораторных приборах. В работах [111-113] обсуждаются 
другие варианты фотоэлектронной голографии, в частности, спин-поляризованная ФГ и 
исследования эффектов циркулярного дихроизма в ФГ. Здесь мы предлагаем обратить 
внимание на относительно новом направлении в фотоэлектронной голографии, которое 
обещает стать универсальным. Речь идет об алгоритме SPEA-MEM (Scattering Pattern Extraction 
Algorithm with Maximum Entropy Method). 
Как уже было сказано, восстановление из фотоэлектронной голограммы 3D-изображения 
по классической схеме (см. уравнение 1.8) получается неточным из-за эффекта прямого 
рассеяния и фазового сдвига в области прямого рассеяния, которые препятствуют простому 
Фурье-анализу. Несмотря на достижения методов, созданных для устранения нежелательных 
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эффектов, реконструкция из моноэнергетической голограммы до сих пор остается довольно 
сложной задачей. 
Исследовательская группа из Японии (T.Matsushita и др. [24,94,114-115]) предложила 
новый алгоритм, основанный на использовании матриц рассеяния и метода максимума 
энтропии, который достаточно универсален и может быть использован, в частности, для 
анализа фотоэлектронных голограмм. Главным достоинством такого подхода является 
возможность обработки единственной голограммы, что удобно, в частности, при Оже-
голографии [114]. В основе данного алгоритма лежит предположение о дискретном строении 
создаваемого изображения. Иначе говоря, идеальная реконструкция должна визуализировать не 
непрерывный объект, а точечные позиции атомов. Это позволяет описывать рассеяние на 
каждом атоме заданной матрицей рассеяния (scattering pattern), которая содержит в себе 
информацию о том, как будут располагаться интерференционные кольца при заданном угле от 
атома-эмиттера на атом-рассеиватель (рисунок 1.20). Матрицы рассеяния рассчитываются в 
рамках программы SPEA (scattering pattern extraction algorithm) и определяются сортом 
рассматриваемого атома-рассеивателя [24]. 
Очевидный факт дискретности атомной структуры, будучи введен в алгоритм SPEA-
MEM, позволяет рассматривать РФД-картину как голограмму даже при наличии максимумов 
прямого рассеяния. Если при традиционном Фурье-преобразовании РФД-картины мы 
наблюдаем размытые полосы в направлениях прямого рассеяния (см. рисунок 1.16), то 
требование к дискретности пространства позволяет различать в этих полосах атомные позиции. 
Второе предположение, положенное разработчиками в основу алгоритма, заключается в 
трансляционной симметрии атомов, которую можно выбрать как трехмерной, так и латеральной 
[115]. Это предположение усиливает эффекты, связанные с рассеянием в боковом направлении 
и повышает точность реконструкции. Процедура преобразования из обратного в прямое 
пространство базируется на переводе двумерного элемента РФД-картины (голограммы) – 
пикселя в трехмерный элемент прямого пространства – воксель (рисунок 1.20). Итерационный 
метод максимума энтропии (MEM – maximum entropy method) основан на максимальном 
соответствии экспериментальной голограммы (РФД-картины) с голограммой, рассчитанной от 
реконструированного изображения внутри программного кода [94]. Наиболее подробно 
алгоритм SPEA-MEM и многочисленные области его применения описан в работе [24]. 
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Рисунок 1.20 ‒ Метод реконструкции 3D-изображения атомной структуры из РФД-картин 
SPEA-MEM [24,94,115] 
 
По рисунку 1.20 сделаем пояснения: а ‒ алгоритм SPEA-MEM: (1) В качестве исходной 
информации выступает экспериментально измеренная голограмма χexp(k) в двухмерном 
обратном пространстве (РФД-картина). Задаются начальные значения функции изображения 
объекта (атомов) в трехмерном реальном пространстве g(a) и соответствующей функции 
теоретической голограммы χcal(k); (2) Вычисляется неисключенная систематическая 
погрешность расчета голограммы χerr(k) и (3) неисключенная систематическая погрешность 
gerr(a) в реальном пространстве; (4) Значение функции изображения объекта g(a) 
корректируется параметрами χerr(k) и gerr(a) с помощью метода максимума энтропии (MEM) 
(формула приведена на рисунке); (5) Применяется фильтрация изображения и накладываются 
а 
б 
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операции трансляционной симметрии; (6) Изображение объекта преобразуется в теоретическую 
голограмму с помощью матриц рассеяния (SPEA), после чего последовательность действий 
повторяется, начиная с пункта (2), пока не будет достигнута сходимость решения с заданной 
точностью; б ‒ геометрия функции рассеяния электрона с кинетической энергией 818 эВ на 
атоме меди. Слева показано взаимное расположение эмиттера и рассеивателя, и 
соответствующая такому расположению голограмма. По положению пика прямого рассеяния 
на голограмме определяется направление от эмиттера к рассеивателю, по частоте 
дифракционных колец ‒ расстояние a между ними. Информацию о частоте дифракционных 
колец можно свести к графику зависимости интенсивности от угла отклонения θ. Совокупность 
таких графиков для различных значений параметра a образует матрицу рассеяния.  
Подход SPEA-MEM значительно дружелюбнее к пользователю, чем голографические 
методы, реализованные ранее. В то же время он также не лишен недостатков, например,  
артефактов – необъяснимых максимумов интенсивности на 3D-картинах атомной структуры. 
Кроме того, если интересующий нас атом в решетке находится в нескольких неэквивалентных 
позициях, 3D-реконструкция суммирует в себе информацию от всех структурных позиций, что 
сильно затрудняет интерпретацию. В этом случае 3D-реконструкцию экспериментальной 
голограммы полезно сопоставлять с аналогичной реконструкцией расчетной РФД-картины от 
модельного кластера. Такой подход позволяет маркировать артефакты 3D-реконструкции, а 
действительные максимумы связать позициями тех или иных атомов в решетке. Версии 
данного алгоритма были апробированы на таких системах как поверхности SiC [116], SrTiO3 
[117], чистого графита [118], а также на сверхтонких пленках силицида железа [119] и на 
нанометровых пленках диоксида кремния на кремниевой подложке [120]. 
1.4. Постановка задач исследования 
В настоящей главе обсуждалось современное состояние уникального метода анализа 
поверхности – рентгеновской фотоэлектронной дифракции (РФД). По мнению специалистов в 
этом вопросе за последние десятилетия метод РФД превратился из перспективного “феномена” 
в надежный инструмент, позволяющий извлекать из эксперимента структурную и химическую 
информацию о поверхности. Поскольку с технической точки зрения РФД неотделим от таких 
популярных методов как РФЭС и ARPES, в совокупности мы имеем линейку родственных 
методов для всестороннего исследования поверхности на глубину несколько нанометров.  
Отличительными особенностями РФД при сопоставлении с другими структурными 
методами, такими, как ДМЭ и СТМ являются высокая химическая чувствительность к 
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состоянию поверхности и глубина анализа, составляющая десять и более поверхностных слоев. 
Причем под химической чувствительностью здесь понимается не просто возможность 
определять сорт атома и устанавливать структуру его ближайшего окружения; при достаточном 
разрешении спектрометра удается выделять разные химические формы элемента и проводить 
структурный анализ для каждой из них. В РФД развивается две основные ветви - вариант со 
сканированием по углу с ее высокой чувствительностью к определению направлений связи и 
фотоэлектронная дифракция со сканированием по энергии, очень удобной для определения 
атомных расстояний. В данном обзоре обсуждается первая из перечисленных ветвей. Связано 
это, в первую очередь, с более широкой “средой обитания” варианта РФД с угловым 
разрешением: эксперименты можно проводить как на лабораторных спектрометрах, где 
источник имеет фиксированную энергию фотонов, так и на синхротронных центрах с  
варьируемой энергией фотонов. РФД-эксперименты с разрешением по энергии требует 
перестраиваемый источник излучения, и могут выполняться только на синхротронных центрах.  
В случае углового варианта РФД в качестве конечного результата получаются 2-
картины, представленные в виде стереографических проекций. Для каждого элемента на 
поверхности или его спектрально выделенного состояния формируется своя 2-картина. Вид 
картины отвечает структурной позиции элемента, но при этом сильно зависит от условий 
эксперимента, в первую очередь, энергетического уровня анализируемого элемента, с которого 
изучается фотоэмиссия, и кинетической энергии фотоэлектрона. Подбирая эти два параметра 
можно усиливать или, напротив, ослаблять структурную чувствительность метода к атомном у 
окружению над атомом-эмиттером или под ним. Как следствие, РФД-метод очень вариабелен к 
кругу решаемых задач, начиная от анализа геометрии адсорбированных на поверхности 
молекул и заканчивая изучением интерфейсных слоев, расположенных под поверхностью.  
С технической точки зрения РФД-эксперимент сегодня хорошо реализуем, и позволяет 
записывать 2-картина картины с высоким угловым разрешением за короткое время в широком 
диапазоне энергий фотонов. Для извлечения из экспериментальных 2-картин структурной 
информации требуется решить обратную или прямую задачу, в результате чего 
реконструируется 3D-картина ближайшего атомного окружения атома-эмиттера. Структурный 
анализ РФД прошел длинный путь развития и, на сегодняшний день, также как и эксперимент 
находится на очень достойном уровне. В ряде случаев структура адсорбированных молекул на 
поверхности легко интерпретируются из картин РФД с угловым разрешением даже без 
привлечения численных методов. В других более сложных случаях требуется обстоятельный 
структурный анализ данных. Для этого решается обратная задача, а именно, проводятся 
теоретические расчеты РФД для различных модельных структур. Использование R-фактора при 
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сравнении экспериментальных данных с моделями позволяет устанавливать межатомные 
расстояния с точностью в несколько сотых Ангстрем. На сегодняшний день имеется несколько 
универсальных компьютерных программ, позволяющих с хорошей точностью рассчитывать 
интенсивности фотоэлектронной дифракции. Выделим программы EDAC (Electron Diffraction in 
Atomic Clusters) и MSCD (Multiple Scattering Calculation of Diffraction). 
При переходе от простых поверхностных систем к более сложным и комплексным 
наступает момент, когда имеющиеся технические средства или модельные подходы не дают 
положительного результата. На ранних стадиях развития РФД изучались, в основном, чистые 
поверхности металлов и адсорбция простых молекул, в последствие состав 
монокристаллических поверхностей и адсорбата становился все более сложным, далее пришел 
интерес к интерфейсам и различным упорядоченным структурам на поверхности, 
релаксационным эффектам и т.д. В результате исследователи сталкиваются с ситуацией, когда 
при наличии хороших экспериментальных РФД-данных и мощных программ их расчета, крайне 
сложно провести модельные вычисления и установить структуру поверхности из-за отсутствия 
элементарных сведений о реальном состоянии поверхности. Возможно, именно этим 
объясняется некоторый спад интереса к РФД в последнее десятилетие. Активность в 80-90 гг. 
была связана с желанием понять РФД как явление и описать его математически. Эта задача 
была выполнена. Далее следовало ожидать широкое использование РФД в различных 
приложениях Surface Science. Однако круг модельных задач и простых систем ограничен. В 
более сложных случаях на поверхности протекает  множество конкурирующих процессов и 
образуются структуры, которые на первый взгляд неочевидны. В такой ситуации крайне 
сложно подобрать “стартовый” модельный кластер и оптимизировать его параметры с 
использованием R-фактора сходимости теоретической и экспериментальной РФД-картин.  
Решить эту проблему помогли недавние успехи в области фотоэлектронной голографии 
(ФГ), позволяющей реконструировать 3D-пространство вокруг атома-эмиттера и определять 
позиции атомов, окружающих эмиттер. В качестве экспериментальной основы здесь выступает 
все те же дифракционные 2-картины, однако в данном случае они представлены как 
голограммы. Важно, что 3D-реконструкции атомного окружения получаются без заранее 
известных данных о поверхности. Точность определения позиций атомов в методе 
фотоэлектронной голографии пока не высока, в лучшем случае, ~0.2    и для точного 
определения структуры необходимо далее проводить традиционные РФД-расчеты с 
использование R-фактора. В качестве варианта компьютерной программы для реконструкции 
структуры рассеивающего кластера из РФД-голограмм можно рекомендовать алгоритм SPEA-
MEM (scattering pattern extraction algorithm with maximum entropy method). 
53 
 
Как итог, можно констатировать, что в распоряжении исследователей в области Surface 
Science имеется мощный аналитический метод РФД, позволяющий выполнять комплексный 
анализ структуры поверхности, включая адсорбционные и эпитаксиальные слои на 
поверхности, и слои на глубине нескольких нанометров под поверхностью. Важен факт, что на 
сегодняшний день метод РФД хорошо оформлен как экспериментально, так и теоретически. 
Структурный анализ, очевидно, следует начинать с процедуры голографического 
восстановления 3D-структуры рассеивающих кластеров вокруг атомов-эмиттеров элементов, 
составляющих основу поверхности. Этот метод получил название фотоэлектронной 
голографии. На следующем этапе параметры структуры уточняются с помощью модельных 
расчетов РФД и поиска минимума R-фактора сходимости теоретической и экспериментальной 
РФД-картин.  
Отмеченный “двухстадийный” подход, включающий в себя ФГ-компьютерный 
эксперимент и РФД-расчеты, на сегодняшний день, в полной мере реализован не был. Более 
того, эксперименты по фотоэлектронной голографии лишь “набирают обороты”, они, в 
основном, проводились на чистых металлических поверхностях. В последующих главах будут 
рассмотрены примеры использования методов РФД и ФГ для анализа структуры сложных 
слоистых соединений дихалькогенида титана и халькогенидов висмута. Одновременно с 
изложением абсолютно новых данных материаловедческого характера автор счел нужным 
обсудить оригинальные программные разработки, значительно улучшающие работу методов 
РФД и ФГ и повышающие точность структурных вычислений. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ И МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ  
В настоящей главе описаны экспериментальные методы и теоретические подходы, 
используемые в диссертационной работе. В разделе 2.1. представлены характеристики 
исследовательского комплекса на базе электронного спектрометра VG ESCALAB MK II. В 
разделе 2.2 обсуждается спектрометр c анализатором тороидального типа на синхротронном 
центре BESSY II. Раздел 2.3 содержит краткое описание методик расчетов из первых 
принципов с использованием программного обеспечения EDAC и SPEA-MEM. Раздел 2.4 
содержит краткое описание методик обработки экспериментальных данных, подготовки файлов 
для расчетов с использованием программного обеспечения XPDProcessor и XPDPanel. Способ 
подготовки образцов халькогенидов титана и висмута описан в разделе 2.5. В разделе 2.6 
сделано заключение по главе. 
2.1. Исследовательский комплекс на базе электронного спектрометра  
VG ESCALAB MK II 
Часть экспериментальных исследований выполнен на сверхвысоковакуумном (СВВ) 
исследовательском комплексе, созданном на базе электронного спектрометра ESCALAB MK II 
производства фирмы “VG Scientific Ltd” (Великобритания), работа проводилась в ЦКП 
“Электронная спектроскопия и СТМ-микроскопия поверхности” УрО РАН. Общий вид 
комплекса показан на рисунке 2.1, схема расположения основных узлов прибора представлена 
на рисунке 2.2. 
 
 
Рисунок 2.1 ‒ Общий вид исследовательского комплекса на базе электронного спектрометра  
VG ESCALAB MK II и сканирующего туннельного микроскопа VT STM Omicron 
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Рисунок 2.2 ‒ Общая схема вакуумного  комплекса на базе спектрометра VG ESCALAB MK II:  
1 – клапан тонкого напуска для ионной пушки; 2 – ионная пушка AG-21; 3 – рентгеновский 
источник; 4 – диффузионный насос Edwards с азотной ловушкой; 5 – форбаллон;  
6 – энергоанализатор; 7 – камера анализатора; 8 – титановый сублимационный насос;  
9 – запорный вентиль; 10 – ионизационная лампа Байярда-Альперта; 11 – термопарная лампа; 
12 – вентили системы предварительной откачки; 13 – электронная пушка; 14 – камера 
подготовки; 15 – шиберный клапан; 16 – высокотемпературная ячейка; 17 – цеолитовая 
ловушка; 18 – форвакуумный насос Edwards с автоматическим запорным клапаном;  
19 – клапан-натекатель системы напуска газов; 20 – камера смешивания газов; 21 – камера 
быстрого ввода образцов; 22 – вводы для напуска газов; 23 – сканирующий туннельный 
микроскоп; 24 – электронно-лучевой испаритель Oxford Scientific  
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В состав исследовательского комплекса входят: 
1. Электронный спектрометр VG ESCALAB MK II: 
 Рентгеновский источник немонохроматического излучения Mg Kα1,2 (1253.6 эВ) 
и Al Kα1,2 (1486.6 эВ); 
 150-градусный 12-ти дюймовый полусферический анализатор энергии 
электронов с трехканальным детектором вторичных электронов; 
 Ионная пушка AG-21, используемая для травления поверхности образца ионами 
аргона Ar+ (E=2-10 кэВ) в процессе отчистки; 
 Электронная пушка LEG 200, предназначенная для Оже-экспериментов с 
размером анализируемого пятна ≥200нм; 
 Манипулятор, позволяющий производить перемещение образца вдоль трех 
взаимно перпендикулярных направлений и вращение образца вокруг 
вертикальной и горизонтальной осей; 
 Система манипуляторов и транспортеров перемещения образцов внутри 
вакуумной системы;  
 CCD-камера для оптического наблюдения образцов; 
 Система тонкого напуска смесей газов; 
 Система компьютерного управления экспериментом и обработки данных. 
2. Сканирующий туннельный микроскоп VT STM Omicron (Германия); 
3. Высокотемпературная ячейка, предназначенная для нагрева образцов 
электронным пучком до 2600 К, внешний контроль температуры пирометром;  
4. Электронно-лучевой испаритель e-beam evaporator “Oxford Scientific” для 
осаждения эпитаксиальных пленок. 
 
СВВ-система экспериментального комплекса включает в себя четыре камеры: камеру 
анализатора (7); камеру подготовки образцов (14); камеру сканирующего туннельного 
микроскопа (23) и шлюзовую камеру быстрого ввода образцов (21). Камеры соединены между 
собой через шиберные клапаны (за исключением камер подготовки и СТМ-камеры) и имеют 
индивидуальные системы вакуумной откачки. Первичный вакуум (~ 1 Па) в системе 
достигается с помощью форвакуумного насоса “Edwards”. Для создания сверхвысокого вакуума 
используются диффузионные насосы “Edwards” (скорость откачки по водороду 800 л/сек.), где 
в качестве рабочей жидкости применяется полифениловый эфир “Santovac-5”. Диффузионные 
насосы оснащены азотными ловушками и соединены с камерами анализатора и подготовки 
образцов через запорные вентили (9). Использование ловушек, охлаждаемых жидким азотом, 
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после стандартной процедуры обезгаживания позволяет получать вакуум в камере анализатора 
и камере подготовки не хуже 10-8 Па. Для дальнейшего понижения парциального давления 
реактивных остаточных газов, например, кислорода используются сублимационные титановые 
насосы (8 на рисунке 2.2), расположенные в камерах анализатора и подготовки образцов. 
Суммарная рабочая площадь насосов ~ 2000 см2. Остаточный вакуум в камере анализатора 
перед проведением РФЭС-, РФД- и СТМ-экспериментов составлял 4 ÷ 6∙10-9 Па. 
Более подробное описание электронного спектрометра ESCALAB MK II приведено в 
руководстве пользователя [121]. 
2.2. Электронный спектрометр с анализатором тороидального типа на линии 
синхротронного центра BESSY II 
РФД- и ФГ-эксперименты на поверхностях кристаллов (111) теллурида и селенида 
висмута (как чистых, так и с адсорбированными слоями Fe и Co) выполнены с использованием 
синхротронного излучения на накопительном кольце BESSY2 в Германии. Измерения 
проведены на линии U49-2 PGM1 с применением p-поляризованного излучения, падающего на 
поверхность образца под углом 40°. Энергетическая разрешение монохроматора, выделяющего 
hv-линию из сплошного спектра синхротронного излучения, составляет примерно 200 мэВ. Для 
проведения измерений по фотоэлектронной голографии и дифракции на линии U49-2 PGM1 
установлен оригинальный электронный спектрометр с анализатором тороидального типа 
(разработка университета La Trobe (Австралия) для проведения ARPES исследований с 
высоким разрешением) [122, 123]. Данный прибор относится к новому поколению 
тороидальных анализаторов дисплейного типа [124]. 
Особенностью тороидального анализатора является одновременная регистрация 
фотоэлектронов в фиксированном диапазоне кинетических энергией при полярных углах ±90° 
относительно нормали к поверхности образца с разрешением 0.5°. Изменение азимутального 
угла достигается путем вращения образца вокруг нормали к его поверхности  с шагом в 1° в 
диапазоне не менее 180°. Участок кинетических энергий ограничен 50 каналами, т.е. при шаге 
сканирования 0.1 эВ он составляет 5 эВ. Такой подход позволяет кардинально уменьшить время 
измерений и получать полные 2-картины с высоким угловым разрешением. 
На рисунке 2.3 представлена схема работы тороидального анализатора [125]. Под 
действием рентгеновских фотонов с поверхности образца происходит эмиссия электронов во 
всех направлениях относительно нормали к поверхности. Линзы, расположенные на входе в 
тороидальную часть анализатора, фокусируют электроны на входной щели и уменьшают 
кинетическую энергию этих электронов до заданной энергии пропускания. Поступившие в 
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щель между тороидальными электродами электроны (по аналогии с полусферическим 
анализатором) двигаются по различным траекториям – электроны с большей энергией 
пролетают ближе к внешнему электроду. Слишком быстрые или слишком медленные 
электроны отсекаются, сталкиваясь с внешним или внутренним электродами, соответственно. 
После прохождения этой секции анализатора, электроны фокусируются с помощью 
электростатических линз на детекторе, представляющем собой соединение двух шевронных 
многоканальных пластин диаметром 75 мм с фосфорным детектором. Дополнительно линзы 
повышают эффективность детектирования многоканальной пластины за счет увеличения 
энергии электронов. Изображение с детектора записывается с помощью охлаждаемой Quantix 
CCD камеры. 
 
Рисунок 2.3 ‒ (a) Распределение траекторий электронов при изменении полярного угла эмиссии 
от 0 до 90° и (b) кинетической энергии на поперечном сечении электродов и системы линз 
тороидального анализатора. (c) Пример изображение CCD-камерой детектора регистрирующего 
эмитированные с поверхности Cu3Au электроны в узком диапазон энергий вблизи уровня 
Ферми. При смещении по радиусу от центра многоканальной пластины кинетическая энергия 
Ekin возрастает. Стрелочками отмечены поверхностные состояния в первой и второй зонах 
Бриллюэна [123] 
 
На входе в детектор траектории электронов пересекаются (см. рисунок 2.3) и формируют 
сектор из двух дуг окружности на многоканальной пластине так, чтобы центры дуг и пластины 
совпадают. Расстояние от центра дуги до точки сбора электрона на дуге определяется его 
кинетической энергией, а угол отклонения ‒ полярным углом эмиссии электрона с поверхности 
образца. Такой подход позволяет одновременно регистрировать электроны с кинетической 
энергией в диапазоне ±4% от выбранной энергии пропускания. Возможность многоканальной 
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регистрации кинетической энергии еще больше уменьшает время измерения или увеличивает 
соотношение сигнала к шуму при том же самом времени измерения. 
На рисунке 2.3 приведена схема и фотография спектрометра на базе тороидального 
анализатора с обозначением всех основных элементов системы. Для удобства установки 
спектрометра на синхротронной линии он размещен на раме, настройка позиционирования 
осуществляется электронными приводами. Управление вакуумной системой и 
электроприводами осуществляется с компьютера с помощью написанной в Labview™ 
программы. Чтобы гарантировать размещение образца точно в центре анализатора применяется 
лазерная регулировка манипулятора, на котором закреплен образец. Для наблюдения образца в 
позиции и контроля движения манипулятора в ходе измерений используется CCD-камера. 
Вакуумная система состоит из камеры анализатора, передаточной камеры, камеры 
подготовки и шлюза загрузки образца. Шлюзовая камера позволяет вводить образцы с 
атмосферы в камеры подготовки и анализатора без нарушения вакуума в последних (10 -8 Па). 
Камера подготовки образца оснащена следующими опциями для подготовки образца: 1) Ионная 
пушка; 2). Игольчатый натекатель газа; 3) Нагреватель и охладитель образца (200-1200 К); 
электронный испаритель металлов; 4). LEED с CCD-камерой; 5) Система скола в вакууме.  
Подготовка образцов для экспериментов по фотоэлектронной дифракции и голографии 
проводилась следующим образом. Образцы представляли собой слоистые кристаллы селенида 
и теллурида висмута. Чистая поверхность кристаллов готовилась по методики скола в вакууме. 
Для этого на воздухе пластики кристаллов клеились на держателе образца. Сверху на образец 
приклеивалась специальная кнопка – диск толщиной 1 мм и диаметром 8 мм из нержавеющей 
стали с выступающим вверх на 4 мм “ребром”. В камере подготовки манипулятором 
осуществлялся захват “ребра” и кнопка отрывалась от образца вдоль межслоевой ван-дер-
Ваальсовой щели кристаллов. Образцы с чистой поверхностью либо переносились в камеру 
анализатора, либо перемещались на позицию осаждения металлов электронным испарителем. 
Здесь образцы охлаждались до 200 К, на поверхность адсорбировались атомы  кобальта или 
железа. Скорость осаждения контролировалась кварцевым резонатором. Затем образцы 
переносились в камеру-Cube (рисунок 2.4) и устанавливались на поворотную карусель 
основного манипулятора.  
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С помощью CCD-камеры изображение образца, зафиксированного на поворотной 
карусели передается на монитор компьютера, вычисляются точные координаты образца и  
выбирается участок на поверхности для проведения измерений (размер пятна анализа – 50 
 
 
 
Рисунок 2.4 ‒ Фотография и схема тороидального анализатора. На рисунке отмечены основные 
компоненты электронного спектрометра 
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мкм). Система позволяет автоматически корректировать позицию образца вдоль осей x и y, 
чтобы во время эксперимента (в процессе поворота по азимутальному углу) не происходило 
смещение пятна анализа от выбранного на поверхности участка. Далее  линейный z-
манипулятор переносит образец вниз в камеру тороидального анализатора (рис.2.4), где 
проводятся основные измерения. 
Управление спектрометром и отображение поступающих данных осуществляется с 
помощью оригинальных программ, работающих в среде LabView. В процессе эксперимента 
формируется массив из ~36000 фотоэлектронных спектров, каждый спектр отвечает одному 
полярному и одному азимутальному углам. Распределение интенсивности фотоэмиссии по 
углам  и дает дифракционную картину или, другими словами, голограмму. Для их 
интерпретации проводятся теоретические расчеты. 
2.3. Методика расчетов SPEA-MEM и EDAC 
Для реконструкции атомной структуры поверхностных слоев из экспериментальных 
дифракционных картин (голограмм) использовался алгоритм SPEA-MEM (Scattering Pattern 
Extraction Algorithm with Maximum Entropy Method) [24, 144, 115, 126], разработанный 
Matsushita с коллегами. Подробно этот метод обсуждался в главе 1. В основу алгоритма 
положена идея Szöke об описании наблюдаемой дифракционной картины линейной 
комбинацией элементарных дифракционных картин, полученных для каждого элемента объема 
(вокселя) трехмерного реального пространства, соответствующего координатам атома [127]: 
 
                   . (2.1) 
 
Матрица рассеяния tz(k,a) представляет собой элементарную дифракционную картину, 
возникающую при рассеянии эмитированной волны с импульсом k на атоме c атомным 
номером Z и радиус-вектором a. Расчеты матриц рассеяния проводились с помощью кода TMSP 
(Total-analysis Multiple Scattering Program), реализованного в виде отдельного модуля 
приложения TmCoCa (см. Таблицу 2.1). Применение оконной функции Ханна ω(k) позволяет 
ослабить вклад обратного рассеяния и, таким образом, улучшить качество получаемого 
изображения структуры. 
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Таблица 2.1 ‒ Основные параметры расчета матриц рассеяния с помощью кода TMSP 
Начальное значение радиуса-вектора amin, Å 1.6 
Конечное значение радиуса-вектора amax, Å 18 
Шаг по радиус-вектору a, Å 0.02 
Число шагов по оси cos θP 1024 
Температура, K 300 
Угловое разрешение детектора, ° 0 
 
Определение функции распределения атомов g(a) по функции голограммы χ(k) выглядит 
следующим образом. Трехмерное реальное пространство, ограниченное размерами куба, 
разбивается на воксели решеткой N×N×N, а каждая из nk дифракционных картин в составе 
голограммы разбивается на пиксели решеткой полярной системы координат M×M. Точное 
решение уравнения оказывается невозможным, поскольку число неизвестных параметров N3 
может превышать число известных параметров nkM
2. 
Значение вокселей оценивается с помощью метода максимума энтропии. Энтропия была 
определена как 
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    . (2.3) 
Для получения распределения атомов энтропия максимизируется. Оптимизация важного 
для сходимости параметра λ проводилась на каждом шаге итерации по формуле: 
   
 
           
 (2.1) 
 
Расчеты фотоэлектронной дифракции проводились с помощью программы EDAC 
(Electron Diffraction in Atomic Clusters), разработанной F. Javier Garcia de Abajo, Michel A. Van 
Hove и Chuck Fadley в Lawerence Berkley National Laboratory (Калифорния) на основе MSC–SW-
приближения для выделенного кластера [83]. Этот метод также подробно описан в главе 1. 
Основные параметры для расчета фотоэлектронной дифракции приведены в Таблице 2.2. 
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Таблица 2.2 ‒ Основные параметры расчета дифракционных картин с помощью  
кода EDAC 
 
ESCALAB MK II BESSY II, Toroidal analyser 
Угол падающего 
излучения, ° 
54 40 
Поляризация 
падающего 
излучения  
неполяризованное p-поляризация 
Шаг по полярному 
углу, ° 
2.5 0.5 
Шаг по 
азимутальному углу, 
° 
2.5 1.0 
 
1T-TiSe2  1T-TiS2  Bi2Se3 Bi2Te3  Fe/Bi2Te3 
Порядок 
многократного 
рассеяния n 
6 5 4 7 6 
Максимальное 
квантовое число lmax 
15 13 20 18 15 
Внутренний 
потенциал V0, эВ 
10 0 7 18 17 
Длина свободного 
пробега в 
приближении 
неупругого 
рассеяния imfp, Å 
Рассчитана по TPP-2M формуле 
Температура, K 
300 300 300 300 300 
Температура Дебая Td 
S Ti Fe Se Te Bi 
80 380 460 90 70 100 
 
2.4. Программы обработки экспериментальных данных и подготовки файлов для 
расчетов “XPDProcessor” и “XPDPanel” 
Для удобства проведения методически связанных между собой расчетов рентгеновской 
фотоэлектронной дифракции и голографии с помощью алгоритмов EDAC и SPEA-MEM в 
едином цикле автором в среде разработки WaveMetrics™ Igor® были написаны две программы: 
XPDPanel и XPDProcessor. 
Программа XPDPanel представляет собой дополнение к пакету программ по обработке 
данных тороидального анализатора и предназначена для компьютерной обработки с учетом 
всех особенностей проведения эксперимента, визуализации и экспорта в удобном для 
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алгоритмов EDAC и SPEA-MEM форматах данных, записанных как на тороидальном 
электронном спектрометре La Trobe, так и на электронном спектрометре ESCALAB MK II.  
Программа XPDProcessor, с одной стороны, делает работу с кодом EDAC удобной, 
автоматизируя создание кластеров заданной структуры и файлов с инструкциями по 
проведению расчетов для дальнейшей интерпретации кодом EDAC, а с другой стороны, 
позволяет проводить по экспериментальной и теоретическим дифракционным картинам оценку 
достоверности задаваемых моделей структуры с помощью R-факторного анализа. 
Дополнительно программа XPDProcessor строит трехмерное изображение структуры, 
полученной после преобразования экспериментальной дифракционной картины с помощью 
алгоритма SPEA-MEM, и его сечений. Такой подход оказывается особенно эффективным в 
случае проведения большого количества расчетов.  
Последнюю версию программ XPDPanel и XPDProcessor можно найти на сайте 
исследовательской группы фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей туннельной 
микроскопии www.xps- issc.ru. 
2.5. Методика подготовки поверхности образцов  
Наилучший способ получения информации о фундаментальных свойствах поверхности 
твердых тел – это исследование атомарно-чистых и структурно-совершенных граней 
монокристаллов или поверхностей эпитаксиально выращенных пленок. В настоящей работе мы  
изучаем монокристаллы и пленки слоистых халькогенидов титана и висмута.  
Высококачественные монокристаллы TiX2 (X:S,Se) выращены проф. А.Н. Титовым 
(ИФМ УрО РАН, УрФУ, Екатеринбург) методом газотранспортных реакций, монокристаллы и 
эпитаксиальные пленки халькогенидов Bi2X3 (X:S,Se) предоставлены для исследований проф. 
Л.В.Яшиной (МГУ, Москва). РФД- и ФГ-исследования требуют проведение всех 
экспериментов в условиях сверхглубокого вакуума без контакта поверхности с атмосферой 
воздуха. Чистая поверхность слоистых кристаллов TiX2 (X:S,Se) и Bi2X3 (X:S,Se) готовилась 
наиболее предпочтительным методом ‒ сколом в вакууме. Для этого на поверхности кристалла, 
закрепленного на держателе, приклеивался столбик. В камере подготовки спектрометров 
манипулятором наносился удар по столбику, и он отваливался вместе с поверхностным слоем 
кристалла. Поскольку изучаемые халькогениды строятся из структурных блоков, разделенных 
ван-дер-Ваальсовой щелью, скол кристалла происходит вдоль щели, вскрывая атомарно чистую 
и структурно-совершенную поверхность. В условиях глубокого вакуума эта поверхность 
сохраняется продолжительное время, превышающее время эксперимента. В случае 
эпитаксиальных пленок Bi2Se3 на этапе осаждения на поверхность наносился слой 
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элементарного селена толщиной в несколько нанометров. Данный слой предохранял 
поверхность халькогенида от контакта с атмосферой воздуха. Перед исследованиями в камере 
подготовки спектрометра образец отжигался в вакууме при 200°С на протяжении 30 мин. При 
этом селен испарялся с поверхности, вскрывая чистую поверхность (111) Bi2Se. 
2.6. Выводы 
В рамках настоящей работы впервые проведены эксперименты по фотоэлектронной 
дифракции и голографии на поверхностях слоистых халькогенидов титана и висмута. 
Эксперименты выполнены на двух типах электронных спектрометров: стандартном 
лабораторном спектрометре ESCALAB MK II и специализированном спектрометре 
тороидального типа на линии синхротронного центра BESSY II. Для обработки 
экспериментальных данных и проведения структурного анализа (с использованием 
теоретических расчетов фотоэлектронной дифракции и компьютерных экспериментов по 
фотоэлектронной голографии) написаны оригинальные программы XPDPanel и XPDProcessor. 
Проверка работоспособности программ выполнена при изучении реальных объектов – 
поверхностей халькогенидов титана и висмута. Результаты этих исследований представлены в 
последующих главах.  
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3. СТРУКТУРНЫЕ ДЕФЕКТЫ НА ПОВЕРХНОСТИ 1T-TiSe2: СТМ- и РФД- 
ЭКСПЕРИМЕНТ И МОДЕЛЬНЫЕ РАСЧЕТЫ 
В настоящей главе методами СТМ-микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной 
дифракции (РФД) изучена поверхность слоистого дихалькогенида титана 1T-TiSe2. 
Исследования проведены на лабораторном спектрометре. Моделирование РФД-картин для 
поверхности 1T-TiSe2 выполнено в приближении многократного рассеяния электронов в рамках 
EDAC-кода: рассмотрены варианты существования в решетке 1T-TiSe2 структурных дефектов, 
релаксационного сжатия (растяжения) поверхностных слоев и ван-дер-Ваальсовой щели, а 
также отклонение геометрии поверхности 1T-TiSe2 от базовой плоскости (001). Атомная 
структура поверхностных слоев 1T-TiSe2 реконструирована из РФД Se (LMM) и Ti 2p с 
использованием подхода фотоэлектронной голографии (scattering pattern extraction algorithm 
with maximum entropy method ‒ SPEA-MEM). Результаты 3D-реконструкции находятся в 
согласии с данными  РФД-моделирования. В обоих случаях  поверхность TiSe2 соответствует 
1T политипу: наблюдается увеличение параметра a0 и щели ван-дер-Ваальса между двумя 
поверхностными структурными блоками. Предполагается, что подобные структурные 
искажения решетки 1T-TiSe2 приводят к формированию энергетической щели между валентной 
зоной и зоной проводимости диселенида титана, что наблюдается в ARPES и следует из 
теоретических расчетов. 
3.1. Введение 
В качестве примера использования на практике методов рентгеновской фотоэлектронной 
дифракции и голографии рассмотрим экспериментальные и теоретические РФД-результаты для 
поверхности (111) 1T-TiSe2. Особенность данного случая состоит в том, что эксперименты 
выполнены на лабораторном электронном спектрометре ESCALAB MK II и для структурного 
анализа (а также визуализации атомной структуры поверхности) имеется всего две 
дифракционные картины: от эмиссии с Ti 2p-состояний титана и электронов Оже-перехода 
Se(LMM) на атомах селена. При изучении данной системы кроме РФД и ФГ был задействован 
также метод СТМ-микроскопии. 
Дихалькогениды переходных металлов, в частности 1T-TiSe2, обладают выраженной 
слоистой структурой, в которой соседние трехслойные блоки (сэндвичи) из атомов халькогена 
и металла разделены ван-дер-Ваальсовой щелью и слабо связаны между собой. Благодаря этому 
данные соединения демонстрируют ряд интересных физических свойств, в основе которых 
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лежит квазидвумерный характер их кристаллической решетки. Свойства дихалькогенидов 
широко варьируются при внедрении (интеркаляции) атомов различных элементов, молекул и 
даже целых структурных фрагментов в межслоевые пустоты ван-дер-Ваальсовой щели 
[128-130]. На характеристики этих соединений также влияют собственные структурные 
дефекты. Так, даже в монокристаллах высокого качества присутствует излишек Ti (более 0.2 
ат.%), возникающий из-за особенностей роста кристаллов. Как следствие, в решетке 
дихалькогенидов присутствуют вакансии как на позициях халькогена, так и титана, атомы 
последнего частично заполняют межслоевые пустоты ван-дер-Ваальсовой щели [131]. Имеется 
ряд других точечных и структурных дефектов [132-134]. 
3.2. СТМ-микроскопия поверхностей 1T-TiSе2 и 1T-TiS2 
Одним из популярных методов изучения атомной структуры и структурных дефектов на 
поверхности дихалькогенидов является сканирующая туннельная микроскопия (СТМ) 
[132, 133, 135-140]. Этот метод показал себя весьма эффективным, поскольку слоистая 
структура MeX2 (X: S,Se) позволяет легко готовить структурно совершенные и химически 
чистые поверхности простым сколом кристалла вдоль ван-дер-Ваальсовой щели в вакуумной 
камере микроскопа. Однако СТМ, как известно, имеет свои ограничения. Во-первых, с его 
помощью можно видеть только атомы первого поверхностного слоя, в нашем случае – атомы 
халькогена. Во-вторых, СТМ не напрямую измеряет геометрические позиции атомов, а делает 
это через туннельный ток между поверхностью и иглой. Последний определяется как 
расстоянием от иглы до поверхности, так и концентрацией электронов, локализованных на 
поверхности. В принципе, СТМ способен давать информацию о структурных дефектах, 
расположенных под поверхностью. В этом случае используется эффект релаксационного сдвига 
поверхностных атомов вблизи дефекта, а также изменение их зарядового состояния. Проблема 
заключается в том, что оба этих фактора (релаксационный сдвиг атомов и изменение локальной 
электронной плотности) определяют туннельный ток между поверхностью и иглой и вместе 
формируют СТМ-изображение (см. рисунок 3.1 г). Поэтому не всегда очевидна причина 
увеличения (уменьшения) яркости того или иного участка или атома на СТМ-картине - это 
может происходить как за счет изменения геометрических позиций атомов, так и электронной 
плотности на них. Неоценимую помощь в этом вопросе оказывают квантовохимические 
расчеты, которые из первых принципов оценивают оба эти параметра и помогают в 
интерпретации экспериментальных СТМ-изображений. 
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Рисунок 3.1 ‒ СТМ-изображение участка поверхности 
(111) 1T-TiS2 с различными структурными дефектами 
(а); увеличенные изображения структурных дефектов 
двух типов: отсутствие атома серы в своей позиции на 
поверхности (б) и “провал” трех рядом расположенных 
атомов серы ниже уровня поверхности, вероятно, за 
счет отсутствия атома титана в своей позиции во 
втором слое под поверхностью (в);  схема работы СТМ-
метода (г): в случае дефекта под поверхностью СТМ 
чувствует как релаксационные сдвиги атомов в 
ближайшем окружении дефекта, так и изменение 
электронной плотности на них 
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Имеющиеся СТМ-эксперименты, выполненные на поверхностях сколов кристаллов 
1T-TiSe2 и 1T-TiS2 [136-140] показывают, что помимо точечных дефектов, например, вакансий 
на позициях халькогена, наблюдаются другие более сложные образования в виде приподнятых 
над поверхностью треугольников из атомов серы или селена [136-137, 141]. Примеры СТМ-
картин с подобными дефектами, полученные нами на поверхностях сколов 1T-TiSe2 и 1T-TiS2 
представлены на рисунках 3.1 и 3.2. 
 
 
Рисунок 3.2 ‒ СТМ-изображение участка поверхности (111) 1T-TiSe2. Анализ дефектов на 
поверхности: нумерация атомов всех наблюдаемых треугольных дефектов, построение 
гистограммы распределения атомов по высоте над поверхностью, оформление модельной 
структуры дефекта (на основе данных гистограммы) и сопоставление ее с экспериментальной 
3D-картиной дефекта 
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Видно, что на поверхности (111) дисульфида 1T-TiS2 на фоне крупных треугольных 
структур присутствуют точечные дефекты - вакансии на позициях атомов серы в узлах 
решетки. Дополнительно имеются дефекты, состоящие из трех атомов серы  - последние на 
СТМ-изображениях выглядят как опущенные ниже плоскости верхнего слоя кристалла. 
Природа этого типа дефектов не очевидна и требует модельных расчетов.  
На поверхности 1Т-TiSe2 концентрация точечных дефектов (Se-вакансий) значительно 
ниже (рисунок 3.2). При этом отчетливо видны эквивалентно ориентированные треугольные 
структуры в (11)-решетке внешнего Se-слоя кластеров из атомов селена (атомные кластеры 
666). Атомы Se, образующие указанные структуры, принадлежат первому слою диселенида, 
однако приподняты над поверхностью на десятые доли ангстрема. В этом случае, говоря 
“приподняты” мы делаем допущение в пользу геометрического фактора СТМ-микроскопии, 
хотя понятно, что это не совсем корректно. Треугольные Se-кластеры имеют собственную 
субструктуру, в которой атомы селена расположены на разной высоте относительно 
поверхности кристалла. Мы определили средние значения позиций каждого из Se-атомов в 
восьми наблюдаемых “треугольниках” относительно позиций селена на поверхности рядом с 
ними и построили трехмерную модель данного поверхностного кластера. Видно, что 
структуры, которые визуально выглядят как треугольники, в действительности состоят из трех 
сопряженных гексагонов, в вершинах которых расположены атомы селена. В среднем кластер 
приподнят над поверхностью на ~ 0.3 Ǻ, при этом высота сдвига двух Se-атомов в одном из 
гексагонов составляет 0.5 Ǻ.  
Существует несколько вариантов объяснения природы подобных суперструктур, 
наблюдаемых в СТМ. Например, авторы [131, 142] связывают их с вакансиями или дефектами 
по Френкелю на позициях титана под первым поверхностным слоем селена, а также переходом 
части атомов титана на позиции в ван-дер-Ваальсовой щели. В работе [143] авторы сделали 
попытку объяснить их структурными дефектами типа 2H-TiX2, в которых октаэдрическая 
координация атомов титана меняется на призматическую. При сопоставлении СТМ-картин и 
расчетов учитывался только геометрический фактор – релаксационные сдвиги атомов в области 
дефекта относительно их позиций в решетке 1T-TiX2. На сегодняшний день, однако, до конца 
не ясно, являются ли наблюдаемые в СТМ-изображениях дихалькогенидов “треугольные” 
структуры собственными дефектами, например дефектами роста, или они формируются при 
механическом сколе кристалла вдоль базовой плоскости. 
Суммируя полученные СТМ-данные для поверхности скола кристалла 1T-TiSe2 можно 
заключить, что: i) скол кристалла происходит вдоль Ван-дер-Ваальсовой щели, образуя 
поверхность (001), составленную из атомов селена; ii) поверхность соответствует 1T-типу TiSe2; 
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iii) количество точечных дефектов в виде vacancies on the selenium sites крайне невелико; iv) на 
поверхности, присутствуют суперструктуры в виде three conjugate hexagons из  атомов Se, 
приподнятых над поверхностью на 0.3÷0.5 Å. Повторимся, что природа этих суперструктур 
однозначно не определена: они могут быть связаны с переходом части Ti-атомов из своих 
позиций в Se-Ti-Se слэбе в межслоевые пустоты Ван-дер-Ваальсовой щели или локальной 
трансформацией структурной упаковки внутри Se-Ti-Se слэба с 1T-TiSe2 на 2H-TiSe2. В любом 
случае эти дефекты представляют большой интерес, поскольку они характеризуют локальную 
электронную плотность поверхности 1T-TiSe2 и, следовательно, локальное химическое 
поведение [135]. 
3.3. Мотивация исследования поверхности 1T-TiSe2 
Дополнительным мотивирующим стимулом изучения поверхности дихалькогенидов 
являются недавние ARPES-эксперименты по исследованию электронной структуры TiS2 и TiSe2 
[144, 145]. Глубина ARPES-анализа составляет всего несколько поверхностных слоев и он 
крайне чувствителен к химической чистоте и структуре поверхности исследуемого материала. 
Образцы для ARPES готовятся с помощью скала монокристалла в вакууме и можно 
предположить, что структурные дефекты, наблюдаемые в СТМ, здесь также присутствуют на 
поверхности и дают вклад в результаты ARPES. По результатам расчётов [146], 
подтверждаемых данными ARPES, дихалькогениды TiS2 и TiSe2 обладают небольшой 
энергетической щелью между валентной зоной, сформированной S3p(Se4p)-состояниями 
халькогена и зоной проводимости от Ti3d-состояний титана [147-148], т.е. они являются 
полупроводниками. В то же время, с точки зрения объемных характеристик TiSe2 скорее 
следует считать полуметаллом [149]. Данное противоречие изучалось в работе [150]. Было 
показано, что размер энергетической щели между валентной зоной и зоной проводимости 
зависит от числа слоев (слэбов) в моделируемых пленках TiS2 и TiSe2 : для одного трехслойного 
фрагмента (слэба) X-Ti-X энергетическая щель составляет 1.0 эВ, когда число слэбов возрастает 
до 11 размер щели уменьшается и пленка TiX2 становится полуметаллом. Подобная 
зависимость электронной структуры от толщины пленки TiX2 подчеркивает важность изучения 
поверхности этих слоистых соединений. В частности, важно знать масштабы релаксационной 
деформации поверхностных слоев дихалькогенидов титана, например, за счет растяжения 
(сжатия) ван-дер-Ваальсовой щели между верхними структурными блоками X-Ti-X или 
изменения параметров решетки внутри первого слэба. 
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Одним из возможных видов поверхностной деформации является небольшое искажение 
внешнего “слэба”, приводящее к изменению локального окружения атома титана атомами 
халькогена. Как показано в [151] наличие щели между S(Se)p-  и Ti3d- зонами контролируется 
величиной расщепления Ti3d-орбиталей в кристаллическом поле. Увеличение расщепления 
приводит к понижению энергии самой нижней Ti3    - орбитали и её перекрытию с вершиной 
валентной зоны. Величина расщепления определяется симметрией локального окружения атома 
титана, численной характеристикой которой считается отношение параметров решётки c0/a0. 
При этом координата атома селена z вдоль нормали к базисной плоскости принимается равной 
0.25, что означает равенство ширины слэба и ван-дер-Ваальсовой щели. Согласно [152] для TiS2 
и TiSe2 такое приближение вполне справедливо. Увеличение величины c0/a0 обеспечивает 
понижение симметрии локального окружения и увеличения расщепления Ti3d-орбиталей. 
Таким образом, деформация внешнего слоя вследствие его растяжения вдоль базисной 
плоскости или сжатия вдоль нормали к ней может привести к снижению величины c0/a0 и 
обеспечить, тем самым, наблюдаемую S(Se)p/Ti3d – щель. 
В настоящей главе наряду с СТМ-микроскопией мы обсуждаем данные изучения 
структуры поверхности скола монокристалла 1T-TiSe2 методом рентгеновской 
фотоэлектронной дифракции (РФД) [146-148].  Этот метод подробно описан в главе 1 
настоящей диссертации. Напомним, что с экспериментальной точки РФД близок ARPES с той 
разницей, что здесь анализируется пространственное распределение эмитированных 
фотоэлектронов не с валентных состояний, а с внутренних электронных уровней атомов, 
входящих в состав соединения. Для возбуждения фотоэмиссии в методе РФД обычно 
используют достаточно жесткое рентгеновское излучение с целью увеличения кинетической 
энергий вылетающих с поверхности фотоэлектронов (≥500 эВ). В этих условиях работает 
приближение “in forward direction”, когда максимумы интенсивности фотоэмиссии доминируют 
в направлениях прямого рассеяния на соседних атомах, окружающих атом-эмиттер. Картина 
распределения основных максимумов интенсивности фотоэлектронов в этом случае  отражает 
геометрию ближайшего окружения эмиттера. Для более детального анализа привлекают 
модельные расчеты РФД в приближении однократного или многократного рассеяния 
электронов [153-158]. Совместно РФД-эксперимент и модельные расчеты дают информацию о 
структурных позициях атомов на поверхности или в решетке поверхностных слоев кристалла. 
Глубина анализа метода РФД составляет несколько нанометров и в этом плане он дополняет 
структурные данные СТМ информацией о слоях, расположенных непосредственно под 
поверхностью твердых тел. 
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Физическая природа рентгеновской фотоэлектронной дифракции позволяет 
рассматривать РФД-картины фото- или Оже-электронной эмиссии с атомов того или иного 
сорта, расположенных в поверхностных слоях, как голограммы на подобии голографических 
изображений в оптике. В качестве опорной волны здесь выступает электронная волна, 
дошедшая от атома-эмиттера до электронного анализатора без рассеяния на атомах 
ближайшего окружении эмиттера. Соответственно объектная волна формируется за счет 
рассеяния электронов на соседних атомах. В настоящей главе мы впервые сделали попытку 
использовать формализм SPEA-MEM [94] для реконструкции структуры поверхностных слоев 
1T-TiSe2 из XPD-картины Se(LMM). 
3.4. Детали СТМ- и РФД-экспериментов 
Монокристаллы 1Т-TiSe2 были выращены методом газотранспортных реакций методом 
прямой сублимации заранее синтезированных поликристаллических материалов в 
вакуумированной кварцевой ампуле. Кристаллы имели форму пластин (5×5 mm) толщиной до 
0.3 mm. СТМ-измерения выполнены на сканирующем  туннельном микроскопе VT-STM 
Omicron с использованием W-иглы при комнатной температуре, при записи изображений 
потенциал на игле составлял U= -0.1 В, туннельный ток I = 1 нА. Перед экспериментом 
кристаллы, на поверхности которых приклеены металлические столбики, помещались в 
вакуумную камеру СТМ-микроскопа (вакуум на уровне 10-8 Па). С помощью механического 
манипулятора столбики отрывались от поверхности кристаллов, при этом отслаивался 
поверхностной слой дихалькогенида и вскрывалась чистая поверхность кристалла. Поскольку 
скол происходит исключительно вдоль ван-дер-Ваальсовой щели, образованная поверхность 
соответствует грани (111) 1Т-TiSe2.  
Эксперименты по рентгеновской фотоэлектронной дифракции на поверхности 1T-TiSe2 
выполнены на спектрометре ESCALAB MK II с использованием немонохроматического 
излучения Al Kα (Еhν=1486.6 эВ). Электронный спектрометр состыкован с STM-микроскопом, 
поэтому один и тот же образец 1Т-TiSe2 использовался для РФД-, РФЭС- и СТМ-
экспериментов. Контроль состава поверхности осуществлялся методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Установлено, что кроме линий основных элементов 
(Ti и Se) в РФЭС-спектрах присутствуют малоинтенсивные максимумы от O1s-кислорода и 
C1s-углерода (рисунке 3.3).  
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Как уже отмечалось, РФД-эксперимент выполнен на свежем сколе кристалла 1T-TiSe2. В 
фотоэлектронном спектре данного дихалькогенида наиболее интенсивными линиями являются 
Ti2p-электронные состояния титана с  кинетической энергией ~1030 эВ и полоса Оже-перехода 
на атомах селена Se(L3M45M45), для которой Eкин.~1310 эВ. Эти линии были выбраны нами для 
записи РФД-картин для титана и селена. При столь высоких кинетических энергиях Ti2p- и 
Se(L3M45M45)-электронов, в принципе, работает так называемое s-приближение, когда можно не 
учитывать характер конечного состояния эмиттированных фотоэлектронов (тип волны - s, p, d, 
f, g или h) и разницу между фото- и Оже-электронами; в этом случае все электроны эмиссии 
рассматриваются как электроны s-типа. Однако для большей точности в своих расчетах мы 
учитывали начальные состояния эмиссии с оболочек титана Ti2p, электроны от Оже-переходов 
на атомах селена наилучшим образом описываются волнами f-типа [159-161]. 
 
 
Рисунок 3.3 ‒ Обзорный РФЭС-спектр поверхности (111) 1T-TiSe2  
 
РФД-картины для Ti2p и Se(L3M45M45) строились следующим образом. Монокристалл 
1T-TiSe2 помещался на держателе образца в камере анализатора спектрометра. Образец 
ориентировался в пространстве относительно оси анализатора электронов. Телесный угол сбора 
электронов составлял ~0.3°. В ходе РФД-эксперимента кристалл  1T-TiSe2 пошагово вращался 
по полярному и азимутальному углам, шаг сканирования составлял 2.5° и 5° для Se(LMM)- и 
Ti2p-электронов, соответственно. Спектры отмеченных линий записывались после каждого 
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шага сканирования.  
Для расчетов фотоэлектронной дифракции мы использовали программу EDAC (Electron 
Diffraction in Atomic Clusters), разработанную F. Javier Garcia de Abajo, Michel A. Van Hove и 
Chuck Fadley в Lawerence Berkley National Laboratory (Калифорния) на основе MSC–SW-
приближения для выделенного кластера [162]. Данный пакет позволяет выполнять расчет на 
больших кластерах размером вплоть до нескольких тысяч атомов с использованием 
итерационных методов для быстрой сходимости результатов. Моделирование фотоэлектронной 
дифракции выполняется с учетом muffin-tin потенциала и рассчитанных фазовых сдвигов. 
В настоящей работе для моделирования РФД на поверхности TiSe2 использованы 
кластеры параболической формы (рисунок 3.4) [162]. Размер и форма кластера определялись 
величиной     ≥                   , которая выбиралась примерно в 1.5 раза больше 
длины свободного пробега электрона с энергией ~1300 эВ в TiSe2. Здесь    и    – радиус-
векторы i-ого рассеивающего атома и эмиттера соответственно;        и    – координаты в 
направлении нормали к поверхности и i-ого рассеивающего атома соответственно. Количество 
атомов в кластере изменялось от ~300 до ~1000 атомов в зависимости глубины атома-эмиттера 
относительно поверхности кристалла. 
 
 
Рисунок 3.4 ‒ Модельный кластер структуры TiSe2 для расчета РФД по программе EDAC 
 
Для реконструкции атомной структуры поверхности 1T-TiSe2 из РФД Se(LMM) 
применен недавно предложенный T. Matsushita et. al. [24, 114, 115, 126] подход, основанный не 
на Фурье- преобразовании из обратного пространства в реальное, а на основе диаграмм 
рассеяния и метода максимума энтропии (SPEA-MEM). Данный подход учитывает фазовые 
сдвиги и позволяет восстанавливать изображение атомов по одной дифракционной картине. 
Для сокращения времени расчетов и получения четкого изображения атомов мы  исключили 
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область обратного рассеяния и учли симметрию шестого порядка слоев 1T-TiSe2. Поскольку в 
элементарной ячейке диселенида 1T-TiSe2 имеется две неэквивалентные позиции Se, 
результирующая картина строилась как суперпозиция двух восстановленных изображений для 
каждого из неэквивалентных Se-атомов. 
 
3.5. Рентгеновская фотоэлектронная и Оже-дифракция на поверхности 1T-TiSe2 
Для анализа атомной структуры слоев, расположенных непосредственно под 
поверхностью (111) 1T-TiSe2, мы использовали методы фотоэлектронной и Оже-электронной 
дифракции. На рисунке 3.5 представлены экспериментальные РФД-картины эмиссии Оже-
электронов Se(L3M45M45) селена и фотоэлектронов с Ti2p-состояний титана из поверхностных 
слоев скола кристалла 1T-TiSe2 в диапазоне полярных углов 0 ÷ 70° относительно нормали к 
поверхности. Дифракционные изображения построены по типу стереографических проекций и 
представлены в градации серого цвета. 
 
 
Рисунок 3.5 ‒ Стереографические РФД-проекции: a – Se(LMM) (Ekin.=1310 эВ); б – Ti2p 
(Ekin.=1030 эВ). Яркие участки соответствуют высокой интенсивности, темные – низкой 
интенсивности. 
 
Полученные РФД-картины имеют характерную для тригональной решетки симметрию 
(пространственная группа            , отчетливо виден "треугольник", стороны которого 
лежат на линиях типа Кикучи, которые образуются за счет атомов, расположенных в наиболее 
плотноупакованных плоскостях решетки диселенида титана.  
Схожие дифракционные картины для РФД Se 3d и Ti 2p поверхности TiSe2 были 
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получены и обсуждены в работе [151]. Для интерпретации экспериментальных РФД авторы 
[151] использовали модельные расчеты в приближении однократного рассеяния электронов 
(SSC-SW), был сделан вывод о хорошем согласии теории и эксперимента и подтвержден факт 
скола кристалла TiSe2 вдоль ван-дер-Ваальсовой щели c поверхностным слоем из атомов 
селена. Вывод о сколе кристалла вдоль базовой плоскости очевиден, он следует из 
многочисленных экспериментов по СТМ-микроскопии этих слоистых соединений. Более 
сложным является теоретический анализ РФД-картин, в частности, согласование модельных 
расчетов и экспериментальных 2π-проекций. 
Дело в том, что слоистый характер структуры дихалькогенидов способствует 
существованию множества политипов данных структур. Известны 1T, 2H, 3R, 4H и т.д., где 
цифра обозначает количество слоев TiSe2 в элементарной ячейке, а буква определяет тип 
решетки: T – тетрагональная, H – гексагональная, R – ромбоэдрическая. Политипы могут иметь 
модификации, например 2Ha, 2Hb, 2Hc, отличающиеся порядком чередования слоев TiSe2. 
Интерес к политипу 2H вызван возможным присутствием (по данным СТМ-микроскопии) 
структурных фрагментов этого типа на поверхности кристалла 1T-TiSe2. В данной работе при 
моделировании фотоэлектронной дифракции Se(L3M45M45) мы ограничились рассмотрением 
основного политипа 1T-TiSe2 , гексагонального политипа 2H и ряда модификаций последнего: 
2Ha, 2Hb и 2Hc. 
На рисунке 3.6 показана структура 1T-TiSe2, стереографическая проекция основных 
кристаллографических направлений для базовой плоскости (111) данного кристалла и 
рассчитанная по программе EDAC дифракционная картина для Se(LMM)-электронов атомов 
селена в решетке поверхностных слоев TiSe2. Наложение стереографической проекции на РФД-
картину показывает их хорошее согласие между собой. Из этого следует, что, во-первых, 
расчеты по программе EDAC в приближении многократного рассеяния электронов корректно 
описывают дифракцию Se(LMM)-электронов на поверхности TiSe2, и, во-вторых, для энергии 
электронов Eкин.~1310 эВ хорошо работает приближение in forward direction. 
На стереографической проекции (рисунок 3.6 б) треугольниками и кружками показаны 
рефлексы рассеяния электронов of Se(LMM) на атомах титана и селена первой и второй 
координационной сфер вокруг атомов селена в поверхностных слоях 1T-TiSe2.  Размер рефлекса 
определяется расстоянием между плоскостями атомов эмиттера и рассеивающих атомов. Таким 
образом, когда анализируется дифракционная картина, можно идентифицировать структурные 
позиции этих атомов, которые определяют те или иные рефлексы на 2π-проекции РФД. 
Программа, позволяющая строить стереографические РФД-проекции написана в рамках 
настоящей диссертационной работы. 
78 
 
 
Рисунок 3.6 ‒ (a) Структура 1T-TiSe2, пространственная группа      (a0=b0=3.535 , c0=6.004 
Å). (b) Модельная стереографическая проекция, построенная в рамках приближения in forward 
direction: треугольниками отмечены направления рассеяния электронов Se(LMM) на атомах 
титана, кружками – направления рассеяния электронов Se(LMM) на атомах селена 
(моделирование подобных стереографических проекций выполняется по оригинальной 
программе, которая будет обсуждаться позднее). (c) Рассчитанная РФД-картина для 
поверхности  1T-TiSe2 в области полярных 0÷90° с наложенными рефлексами 
стереографической проекции; расчеты выполнены с помощью программы EDAC в 
приближении многократного рассеяния электронов Se(LMM) с энергией Ек=kin.=1310 eV 
 
Сравнение экспериментальной и теоретической РФД-картин рассеяния Se(LMM)-
электронов на поверхности TiSe2 (рисунки 3.5 а и 3.6 в) проводилось с помощью R-фактора их 
совпадения: 
                                               , (3.1) 
где n – номер азимутальной угловой зависимости (т.е. номер шага сканирования по 
азимутальному углу) и m – номер полярной угловой зависимости (т.е. номер шага сканирования 
по полярному углу). Чем ниже R-фактор, тем лучшее согласие между экспериментом и теорией. 
В нашем случае R-фактор получился 0.0567,  что свидетельствует о хорошем согласии между 
модельными расчетами и экспериментом.  Однако, можно видеть, что экспериментальная РФД-
картина Se(LMM) несколько отличается от теоретически рассчитанной РФД-картины в области 
полярных углов 45÷55°. В этой области эксперимент демонстрирует характерные особенности в 
форме “ушей” (отмечены на рисунке 3.5а), которые не наблюдаются так ясно в 
соответствующей РФД-картине. 
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Для того, чтобы снизить эффект шума при больших полярных углах авторы  [66, 86] 
предложили рассчитывать R’- фактор, используя уравнение: 
                                  , (3.2) 
где нормализованная угловая анизотропия χ(n) = [Imax(n) – Imin(n)] / Imax(n) и n – номер 
азимутальной угловой зависимости (т.е. номер шага сканирования по полярному углу). R’-
фактор, рассчитанные по уравнению (3.2) получился для нашего случая получился равным 
0.157. Оба варианта вычисления R-фактора были использованы нами для нахождения 
оптимальных параметров структуры поверхности TiSe2. 
В общем случае для согласования теории и эксперимента следует провести сложный 
многопараметрический анализ c оптимизацией геометрии модельного кластера и поиском 
глобального минимума R-фактора. Это весьма трудоемкая задача. Мы ограничились 
рассмотрением нескольких примеров, демонстрирующих чувствительность R-фактора к 
изменению ряда геометрических параметров решетки  дихалькогенида. В простейшем случае 
изменение структуры поверхности может быть вызвано релаксационным сжатием 
(растяжением) межатомных связей. В настоящей работе моделирование релаксации 
поверхностных слоев 1T-TiSe2 проводили путем изменения параметров решетки a0 and с0. 
Параметр a0 – межатомное расстояние в слоях Ti и Se внутри верхнего слэба Se-Ti-Se. 
Отклонение параметра с0 от своего объемного значения определяется как сжатием 
(растяжением) Ван-дер-Ваальсовой щели (D), так и изменением межатомных расстояний Se-Ti 
в верхнем слэбе (d). 
На рисунке 3.7 показаны рассчитанные по формулам (3.1) и (3.2) поверхности R-фактора, 
построенные для массива варьируемых параметров: ΔD/D= -20 ÷ +50 %, Δd/d= 0 ÷ -35 %, a0= 
3.53 ÷ 4.13 Å. Здесь параметр c0 изменяется в диапазоне ±20% от объемного значения. Здесь по 
осям x и у отложены проценты сжатия (растяжения) расстояний  Se-Ti внутри слэба (d) и ван-
дер-Ваальсовой щели между слэбами (D), сами R-поверхности относятся к различным 
значениям параметра а0 решетки диселенида. 
Видно, что R-фактор, рассчитанный по формуле (3.1), достигает минимального значения 
R=0.043 в случае сжатия ван-дер-Ваальсовой щели на ΔD/D = -6±3 %, уменьшения расстояния 
Se-Ti в первом слэбе кристалла Δd/d = -21±5%  и небольшом увеличении параметра а0 до 
величины 3.63 Å. В случае уравнения (3.2) минимум R’=0.12 получается при ΔD/D = 5±3%, 
Δd/d = -21±4%, и a0~3.63 Å. Получается, что оба варианта расчета R-фактора дают близкие 
результаты для d и a0, и демонстрируют противоположный эффект сжатия (растяжения) для 
ван-дер-Ваальсовой щели. Дополнительно к минимумам в близкой области R- и R’-
поверхностей, в случае R’-поверхности наблюдается еще один минимум R’=0.11 при 
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ΔD/D = 19±3%, Δd/d = -14±3% и a0~3.83 Å. При расчете R-фактора по формуле (3.1) этот 
минимум проявляется не столь четко. Дополнительный минимум отвечает значительному 
искажению структуры поверхности TiSe2 : щель ван-дер-Ваальса увеличивается, сжимается слэб 
Ti-Se-Ti и растет параметра a0. 
 
 
Рисунок 3.7 ‒ Значения R-фактора, рассчитанные по формулам (3.1) (слева) и (3.2) (справа), 
отражают степень согласованности теоретических и экспериментальных РФД-изображений 
эмиссии из состояния Se(LMM) на поверхности 1T-TiSe2. По осям y и x отложено сжатие (%) 
межслоевых Se-Ti расстояний слэба (d) и ширины Ван дер Ваальсовой щели между ними (D), а 
по оси z ‒ значения R-фактора. Каждой поверхности R-фактора соответствует свое значение 
параметра решетки a: всего пять поверхностей (на рисунке показано только пять) R-фактора на 
отрезке a = 3.53 ÷ 3.93Å 
 
В целом, получается, что в своей попытке определить параметры структуры поверхности 
1T-TiSe2 на основе минимума R-фактора мы сталкиваемся с  неопределенностью в выборе 
правильного конечного решения. Большую помощь в этом вопросе оказывают данные по 
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фотоэлектронной голографии, которые мы будем обсуждать ниже. Забегая вперед, отметим, что 
они свидетельствуют в пользу второго глобального минимума, при котором параметр решетки 
a0 в поверхностном слэбе Se-Ti-Se увеличен до ~3.83 Å. Сопоставляя два варианта расчетов R-
фактора по формулам (3.1) и (3.2) мы пришли к выводу, что алгоритм (3.2) дает более 
правильные результаты.  Поэтому далее в работе мы используем на R’-фактор, вычисленный по 
формуле (3.2).  
Таким образом, выполненные XPD-расчеты показывают, что если мы признаем 
существование релаксационного сжатия/растяжения поверхностных слоев 1T-TiSe2 и изменения 
межатомных расстояний внутри верхнего слэба, то лучшее согласие с экспериментом 
получается в случае увеличения Ван-дер-Ваальсовой щели на ~19% относительно объемного 
значения, сжатия верхнего слэба на ~14% и увеличение параметра a0 верхнего слэба вплоть до 
3.83 Å, что на 0.3 Å больше данного параметра в объеме диселенида. При этом параметр c0, 
равный сумме D и d, возрастает в поверхностном слое на ~1%. Следует заметить, что точность 
РФД-анализа при определении релаксационного сжатия (расширения) решетки поверхностных 
слоев невелика. В рассматриваемом случае эта точность определяется относительно большим 
шагом сканирования по углам в РФД-эксперименте  (∆θ,φ=2.5°). 
Полученные результаты согласуются с выводом работы [74], где также методом XPD 
исследовалась родственная система 1T-TaS2. Здесь авторы пришли к заключению, что параметр 
с0 решетки 1T-TaS2, включающий в себя ван-дер-Ваальсову щель и толщину S-Ta-S-слэба, в 
верхнем слое оказывается выше на 2% по сравнению с объемным значением. Наши РФД-
эксперименты на TiSe2 указывают на возможность более значительных искажений в верхнем 
слэбе диселенида: толщина слэба уменьшается и межатомные расстояния в базовой плоскости 
кристалла увеличены.  
Для того чтобы изучить возможность релаксационного сжатия (расширения) параметра 
с0 на поверхности дихалькогенидов титана мы привлекли квановохимические расчеты (метод 
DFTB). В качестве объекта для моделирования выбран аналог диселенида титана ‒ 1T-TiS2. На 
начальном этапе нами проведена оптимизация параметра решетки с0 и найдена функция 
энергии ван-дер-Ваальсовского взаимодействия EvdW для двойного слоя. Расчёты проводились с 
поправкой на дисперсионное взаимодействие для суперячейки двойного слоя TiS2, состоящей 
из 8×8 элементарных ячеек (всего 384 атома). Результаты представлены на рисунке 3.8a. Из них 
следует, что найденная функция энергии Ван-дер-Ваальса достаточно хорошо может быть 
аппроксимирована потенциалом 6-12: 
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На втором этапе с использованием найденной функции межслоевого взаимодействия 
(здесь слой – блок S-Ti-S) были проведены расчёты энергии Ван-дер-Ваальса и параметров с0 
для ряда пленок TiS2, состоящих из разного количества слоёв. Расчёты проводились 
минимизацией значения функции: 
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, (3.4) 
где n – число слоёв. Результаты приведены на рисунке 3.8b и в таблице 3.1. 
Результаты модельных расчетов свидетельствуют, что параметр с0 в 1T-TiS2 практически 
не зависит от положения слоя в пленке и контракции межслоевого расстояния 
приповерхностных слоёв не происходит. Более того, в пределах погрешности вычислений 
наблюдается даже его увеличение на ~0.01 Å (случай 10 слоёв). 
 
a 
 
b 
 
Рисунок 3.8 ‒ Зависимость функции энергии ван-дер-Ваальсовского взаимодействия EvdW 
для двойного слоя TiS2 от параметра решетки c (a) и числа слоев (b) 
 
Таким образом, модельные расчеты и эксперимент [74] говорят в пользу стабильности 
геометрических параметров, по крайней мере, параметра с0, в поверхностных слоях 
дихалькогенидов титана TiS2 и TaS2. В то же время наши XPD-эксперименты на поверхности 
TiSe2 указывают на возможность довольно значительных искажений в верхнем слое (слэбе) 
диселенида: сжатии слэба по толщине и, напротив, увеличение межатомных расстояний в 
базовой плоскости кристалла. Заметим, что такие искажения могут привести к формированию 
энергетической щели между валентной зоной и зоной проводимости в диселениде титана, 
которая наблюдается в ARPES и предсказывается теоретическими расчетами [142, 152, 163]. 
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Таблица 3.1 ‒ Оптимизированные значения параметра решетки c от числа структурных блоков 
в Теоретических расчетах кристалла TiS2. 
 number of layers in the slab n 
2 3 4 5 6 7 8 9 1
0 
o
p
ti
m
iz
e
d
 
in
te
rl
a
y
e
r 
d
is
ta
n
c
e
s 
c i
j, 
Å
 5.8784 5.8709 5.8704 5.8704 5.8704 5.8703 5.8704 5.8703 5.8703 
5.8709 5.8632 5.8626 5.8625 5.8625 5.8624 5.8624 5.8624 
5.8704 5.8626 5.8620 5.8619 5.8619 5.8619 5.8618 
5.8704 5.8625 5.8619 5.8618 5.8618 5.8617 
5.8704 5.8625 5.8619 5.8618 5.8617 
5.8703 5.8624 5.8619 5.8617 
5.8704 5.8624 5.8618 
5.8703 5.8624 
5.8703 
 
Если все же предположить, что поверхностные слои 1T-TiSe2 не испытывают 
значительных релаксационных искажений, то следует искать причины, вследствие которых они 
могут существовать на поверхности реального кристалла и проявляться в РФД-эксперименте. 
Одной из таких причин являются дефекты, которые всегда присутствуют в кристалле и тем 
более на его поверхности. Ниже мы рассмотрим, как могут гипотетически влиять дефекты 
(структурные и топологические) на РФД-картины фотоэлектронной дифракции поверхности 
1T-TiSe2. 
Поскольку мы не исключаем возможности того, что одним из видов дефектов на 
поверхности дихалькогенида может выступать структурный фрагмент 2H-политипа, мы 
попробовали смоделировать РФД-картины поверхности кристалла 1T-TiSe2 с подобными 
макроскопическими дефектами. На рисунке 3.9 приведены РФД-картины поверхности кластера 
TiSe2 со структурой 1T-типа, в котором поверхностный слэб Se-Ti-Se имеет 2H-упаковку. 
Неоднозначность согласования поверхностного 2H-слоя и подложки из слоев 1T-TiSe2 
приводит к шести альтернативным вариантам, в которых атомы титана и селена располагаются 
в позициях AbA AbC, AcA AbC, BaB AbC, BcB AbC, CaC AbC, CbC AbC (строчная буква 
обозначает атом селена, прописная – атом титана). На рисунке 3.9 представлены 
дифракционные картины рассеяния Se-электронов на таких гипотетических структурах. Видно, 
что ни один из рассматриваемых вариантов не способен описать экспериментальную РФД-
картину для Se(LMM)-эмиссии (см. рисунок 3.5а). Это не должно вызывать удивления, 
поскольку концентрация подобных структурных дефектов на поверхности 1T-TiSe2 невелика и 
на РФД реальных кристаллов нужно искать лишь мотивы представленных дифракционных 
картин. Если таковые будут найдены, то гипотеза существования структурных 2H-включений 
на поверхности скола 1T-TiSe2 будет этим фактом подкреплена. 
84 
 
 
Рисунок 3.9 ‒ Теоретические РФД изображения эмиссии электронов из Se(LMM) 
состояния (Еkin.=1310 эВ), рассчитанные для шести вариантов модификации верхнего 
слэба структуры 1T-TiSe2 : a - AbA AbC, b - AcA AbC, c - BaB AbC, d - BcB AbC, e - CaC 
AbC, f - CbC AbC. На врезках приведены соответствующие изображения 
последовательности упаковки слоев атомов селена и титана верхних двух слэбов 
 
Действительно, если мы введем структурный дефект в форме 2H-политипа в модельный 
кластер 1T-TiSe2 (рисунок 3.10а,б), заполняющий 13.4% площади поверхности, и затем 
рассчитаем РФД-картину Se(LMM)-эмиссии (рисунок 3.10г), то получим наилучшее согласие с 
экспериментом. В этом случае дефект локализован в поверхностном трехслойном слэбе и R’-
фактор, рассчитанный по формуле (3.2) дает минимальную величину R’=0.126. Без дефекта, но 
с учетом релаксации R’-фактор составляет 0.157. Следовательно, структурные дефекты в форме 
2H-политипа (если они действительно присутствуют на поверхности 1T-TiSe2) могут, в 
принципе, рассматриваться как альтернатива модели релаксационного сжатия (растяжения) 
структурных слоев диселенида. В обоих случаях R’-фактор может быть минимизирован, 
указывая на согласие между теоретической и экспериментальной РФД-картинами. Результат 
может быть улучшен, если после введения 2H-дефекта в модель параметры решетки 1T-TiSe2 
(D, d, a0) будут оптимизированы. Например, с внедренным дефектом и увеличенной на 6% 
щели ван-дер-Ваальса R’-фактор достигает значения 0.119. 
85 
 
 
Рисунок 3.10 ‒ Модель дефекта структуры поверхности 1T-TiSe2 (а,b); фрагмент СТМ 
изображения дефекта на сколе поверхности кристалла 1T-TiSe2 (c); теоретическое РФД 
изображение эмиссии из состояния Se(LMM), рассчитанное для модельного кластера 
структуры 1T-TiSe2, в верхний слэб которого внесен дефект смены политипа на 2H (d) 
 
В любом случае, представленные на рисунке 3.9 дифракционные картины для случая 
2H/1T-TiSe2, не объясняют визуально наблюдаемые “лепестки” на экспериментальной РФД в 
области полярных углов 45°-55°. Определенный прогресс в их интерпретации появляется в 
случае, когда мы учитываем  небольшое отклонение поверхности реального образца от 
идеальной плоскости (110) TiSe2. На рисунке 3.11 представлены результаты моделирования 
РФД Se-электронов (Екин.=1310 эВ) для поверхности 1T-TiSe2 с искусственным "изгибом" 
первого поверхностного слэба Se-Ti-Se.  
Видно, что при увеличении кривизны поверхности от 1° до 5° рефлексы "шестой" 
симметрии в области 45°-55° приближаются к эксперименту. Кажется очевидным, что изгиб 
поверхностного слоя должен приводить к растягиванию Se-Ti-Se-слэба вдоль базовой 
плоскости. Это, в свою очередь, ведет к увеличению параметра решетки а0 и уменьшению 
соотношения c0/a0.  Как уже отмечалось, такие искажения способствуют формированию 
Se4p/Ti3d-щели, которая наблюдается в ARPES-экспериментах.  
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Рисунок 3.11 ‒ Стереографические 
проекции XPD Se-электронов 
(Екин.=1310 эВ) структуры 1T-TiSe2 где 
верхний трехслойный блок Se-Ti-Se 
изогнут в сторону от объема. Схема 
поверхностного слоя  с изгибом 
показана на вставке. Угол изгиба: а – 
1.72°, b – 3.44°, c – 5.16° 
 
 
 
3.6. Голографическая реконструкция атомной структуры ближайшего окружения атомов 
Se и Ti на поверхности 1T-TiSe2 
Как уже отмечалось выше, данные рентгеновской фотоэлектронной дифракции и Оже-
дифракции можно интерпретировать с точки зрения голографии. Благодаря таком у подходу, на 
основе экспериментальных РФД-картин может быть восстановлено атомное строение 
поверхностного слоя в реальном пространстве [74, 103]. Традиционно, для этой цели 
применяются методы, основанные на преобразовании Фурье. В настоящей работе впервые для 
реконструкции атомной структуры 1T-TiSe2 по голограммам Se(LMM) и Ti2p (дифракционным 
картинам) (рисунок 3.5) использован алгоритм SPEA-MEM (Scattering Patterns Extraction 
Algorithm with Maximum Entropy Method ‒ алгоритм построения с помощью матриц рассеяния с 
использованием метода максимальной энтропии), альтернативный подход, предложенный 
Т. Matsushita и др. [24, 117]. 
Очевидный факт дискретности атомной структуры, будучи введен в алгоритм SPEA-
MEM, позволяет рассматривать РФД-картину как голограмму даже при наличии максимумов 
прямого рассеяния. Если при традиционном Фурье-преобразовании РФД-картины наблюдаются 
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размытые полосы в направлениях прямого рассеяния (см. рисунок 1.16), то требование к 
дискретности пространства позволяет различать в этих полосах атомные позиции. Второе 
предположение, положенное разработчиками в основу алгоритма, заключается в 
трансляционной симметрии атомов, которую можно выбрать как трехмерной, так и латеральной 
[115]. Это предположение усиливает эффекты, связанные с рассеянием в боковом направлении 
и повышает точность реконструкции. Процедура преобразования из обратного в прямое 
пространство базируется на переводе двумерного элемента РФД-картины (голограммы) – 
пикселя в трехмерный элемент прямого пространства – воксель (рисунок 1.20). Итерационный 
метод максимума энтропии (maximum entropy method – MEM) основан на максимальном 
соответствии экспериментальной голограммы (РФД-картины) с голограммой, рассчитанной от 
реконструированного изображения внутри программного кода [94]. Подробно алгоритм SPEA-
MEM и многочисленные области его применения описаны в главе 1 настоящей диссертации. 
Подход SPEA-MEM значительно дружелюбнее к пользователю, чем голографические 
методы, реализованные ранее. В то же время он также не лишен недостатков, например,  
артефактов – необъяснимых максимумов интенсивности на 3D-картинах атомной структуры. 
Кроме того, если интересующий нас атом в решетке находится в нескольких неэквивалентных 
позициях, 3D-реконструкция суммирует в себе информацию от всех структурных позиций, что 
сильно затрудняет интерпретацию. В этом случае 3D-реконструкцию экспериментальной 
голограммы полезно сопоставлять с аналогичной реконструкцией расчетной РФД-картины от 
модельного кластера. Такой подход позволяет маркировать артефакты 3D-реконструкции, а 
действительные максимумы связать позициями тех или иных атомов в решетке.  
Для анализа слоистых структур типа дихалькогенидов титана в алгоритме SPEA-MEM 
реализованы  процедуры трансляции атомов в слоях упаковки, что позволяет определить 
межатомные расстояния в латеральном направлении. Для того чтобы получить более точную 
интерпретацию экспериментальных голографических изображений, полезно провести 
реконструкцию модельных РФД- картин, рассчитанных для идеальной структуры 1T-TiSe2. 
Путем сравнительного анализа 3D-реконструкций от модельной и экспериментальной РФД-
картин были определены позиции 128 атомов в нескольких приповерхностных слоях скола 
монокристалла 1T-TiSe2. Методика реконструкции разработана в работе [164]. 
Для анализа экспериментальных РФД-картин и оценки погрешности используемого 
нами метода 3D-реконструкции соответствующие 2π-дифракционные картины для Se(LMM)- и 
Ti2p-эмиссии были рассчитаны теоретически с помощью EDAC-кода [83] (рисунки 3.12c и 
3.12d, соответственно) для модельного кластера заданной структуры TiSe2, аналогично работе 
[165]. 
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Экспериментальные и расчетные дифракционные картины обрабатывались с помощью 
программного продукта TmCoCa v.2.1.37 © Matsushita, в который включен алгоритм SPEA-
MEM. Алгоритм SPEA-MEM ‒ Scattering Pattern Extraction Algorythm with Maximum Entropy 
Method дословно "алгоритм извлечения данных посредством матриц рассеяния и метода 
максимума энтропии" имеет в основе два оригинальных принципа. 
Во-первых, авторы осуществили переход от Фурье-интегралов к заданным матрицам 
рассеяния (scattering pattern), вид которых определяется как состоянием эмитированного 
электрона s, p, d или f, так и элементарным номером атома, на котором происходит рассеяние. 
 
Рисунок 3.12 ‒ Экспериментальные дифракционные картины поверхности 1T-TiSe2, записанные 
по принципу азимутальной эквидистантной проекции, для: a - Ti2p-титана; b - Se(L3M45M45)-
селена. Эти дифракционные  картины повторяют таковые на рисунке 3.5.  Максимальный 
полярный угол θ = 70°. Модельные дифракционные картины поверхности 1T-TiSe2, записанные 
по принципу азимутальной эквидистантной проекции, для : c - Ti2p-титана; d - Se(L3M45M45)-
селена 
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Во-вторых, алгоритм включает в себя итерационный механизм поиска оптимального 
решения через нахождение максимума энтропии в разностной картине между 
экспериментальным РФД-изображением и картиной рассеяния, рассчитанной для 
сгенерированного атомного кластера. Подробное описание алгоритма дано его авторами в 
работах [24, 115]. 
Как уже отмечалось, в рамках голографического подхода электронная волна от  атома-
эмиттера интерпретируется как опорная волна, а волны, рассеянные на атомах верхних слоев, - 
как объектные волны, последние в результате интерференции с опорной волной образуют 
голограмму атомной структуры. Однако наличие множественных эмиттеров, находящихся в 
одинаковых химических состояниях, приводит к наложению информации об окружении 
каждого атома-эмиттера. В случае идеальной структуры и эквивалентных структурных позиций 
эмиттеров их окружение идентично, и результирующая картина точно отвечает окружению 
единственного эмиттера. Из-за свойственных поверхности различного рода дефектов - 
релаксации атомных слоев, дефектов смещения и т.д. наложение картин приводит к разнесению 
атомных позиций в пространстве. При наличии нескольких структурно неэквивален тных 
позиций эмиттеров в реконструированной картине друг на друга накладываются совершенно 
непохожие участки структуры, что усложняет анализ получаемого 3 D-изображения структуры. 
Следует также отметить, что возможности метода не позволяют напрямую определять тип 
атома в той или иной позиции. Поэтому в случае многокомпонентных соединений следует 
анализировать РФД- голограммы для каждого элемента и уточнять позиции разнотипных 
атомов путем сопоставления индивидуальных реконструкций. В любом случае, при построении 
конечной модели исследуемой структуры на основе ФГ-эксперимента необходимо иметь об 
этой структуре дополнительные сведения, такие как тип кристаллической решетки, ее 
симметрия и параметры трансляции. 
Слоистая структура 1T-TiSe2 представляет собой чередование плотноупакованных слоев 
титана и селена, которые образуют так называемые слэбы (сэндвичи) [Se-Ti-Se], разделенные 
Ван-дер-Ваальсовой щелью. Политип 1T соответствует тригональной решетке дийодида кадмия 
типа С6 и описывается пространственной группой  №164      (   
 ) с параметрами решетки 
a = 3.537 Å, c = 6.005 Å и шириной Ван-дер-Ваальсовой щели 2.554 Å (по данным карты 89-
2962 базы данных PDF-2, опирающейся на иcследование [166]). В такой структуре атомы Ti 
занимают однократные позиции (1a) с координатами (000), атомы Se занимают двукратные 
позиции (2d) с координатами (1/3, 2/3, z), где z=0.287. Точечная группа, соответствующая 
данной структуре, имеет 24 элемента симметрии, которые порождаются генераторами H3, H8 и 
H13 [167-168]. 
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Однако, на голографическом изображении (РФД-картине) проявляются не все элементы 
симметрии, свойственные структуре TiSe2. Наличие у кристалла поверхности приводит к 
естественной асимметрии системы: имеется полупространство вещества, где происходит 
эмиссия электронов и их рассеяние на атомах кристаллической решетки; и полусфера над 
поверхностью, где электроны двигаются свободно. Неэквивалентность направлений одной из 
кристаллографических осей, в данном случае [001], приводит к понижению симметрии позиций 
атомов-эмиттеров по сравнению с их кристаллографическими позициями. В точечной группе, 
описывающей положение эмиттеров, исчезает часть элементов симметрии, связанных с 
инверсией оси z, а именно порождаемых генератором инверсии H13 (-x,-y,-z) и генератором 
поворота H8 (-y, –x, -z). Единственному генератору симметрии H3 соответствует пр.гр. №143 P3 
(  
 ). В данной группе позиции атомов титана (1а) остаются неизменными, но у атомов селена 
позиции (2d) теряют эквивалентность и переходят в однократные позиции (1b) и (1c), которые 
находятся в верхнем и нижнем слое слэба [Se-Ti-Se] соответственно. Обозначим их как SeA и 
SeB , где SeA - первый, а SeB - второй слой слэба, считая от поверхности. 
Несмотря на то, что атомы всех слоев (кроме, вероятно, поверхностного) химически и 
структурно идентичны, эффект понижения симметрии приводит к существенной разнице в 
обработке РФД-картин в зависимости от выбранного эмиттера: Se или Ti. Так, 
неэквивалентность атомов-эмиттеров Se приводит к смешиванию в дифракционной картине 
информации, полученной от слоев SeA и SeB. В случае эмиттера SeA его ближайшими соседями 
сверху оказываются атомы SeB из другого слэба, разделенные с эмиттером Ван-дер-Ваальсовой 
щелью. В случае эмиттера SeB его ближайшими соседями являются атомы Ti, лежащие в том же 
слэбе. При восстановлении реального пространства из РФД-голографии Se(LMM) результатом 
реконструкции оказывается суперпозиция структур от двух эмиттеров SeA и SeB. Подобный 
эффект смешения голограмм, вследствие потери эквивалентности эмиттеров атомов кремния, 
описан в работе [152]. Реконструкция РФД-голографии титана, благодаря эквивалентности всех 
позиций эмиттера, оказывается более однозначной, и полученные атомные позиции 
соответствуют окружению эмиттера-титана.  
Кроме того, вне зависимости от сорта атома-эмиттера происходит смешивание 
информации о структуре, полученной от различных слоев эмиттеров. Число участвующих в 
фотоэмиссии слоев определяется длиной свободного пробега фото- или Оже-электрона в 
веществе. Длину свободного пробега в приближении неупругого рассеяния λ (Å) можно 
оценить по формуле, предложенной в работе [152]: 
 
 
  22 ln EDECEEE p   , (3.5) 
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где E (эВ)– энергия электрона, Ep – энергия плазмона, β, γ, C и D – эмпирические 
коэффициенты, характеризующие материал. Для энергий, при которых проводился РФД -
эксперимент, длина свободного пробега фотоэлектронов Ti2p (Е~1030 эВ) составляет 16.8 Å, 
а Оже-электронов Se(LMM) (Е~1310 эВ) – 21.8 Å, точность определения λ = ±10%. За счет 
малой глубины выхода, электроны несут информацию о структуре поверхностного слоя: трех 
слоев Ti, четырех слоев SeA и четырех слоев SeB. При этом первый слой SeA в рамках 
приближения “in forward direction” не дает вклада в дифракционную картину, поскольку не 
имеет ближайшего окружения над собой. Чем глубже относительно поверхности расположен 
слой, тем меньше электронов выходит на поверхность из-за поглощения, соответственно, тем 
меньше информационный вклад данного слоя в голограмму. При этом вне зависимости от 
глубины расположения эмиттера основной информационный вклад в картину рассеяния 
поступает от его ближайшего окружения, расположенного в полусфере радиусом 1 нм. Вклады 
от слоев третьего и тем более четвертого слэбов [Se-Ti-Se] диселенида TiSe2, если считать от 
поверхности, в расчет можно не брать.  
Таким образом, РФД-голограммы Se(LMM) и Ti 2p позволяют эффективно 
визуализировать структуру первых двух слэбов TiSe2, считая с поверхности; строение третьего 
слэба можно определить по характеру положения эмиттеров относительно верхних двух слэбов.  
Чтобы корректно интерпретировать 3D-изображения атомной структуры, 
реконструированные из экспериментальных РФД-картин, необходима апробация метода SPEA-
MEM на заранее известной структуре. Как сказано выше, нами были рассчитаны РФД-картины 
для модельного кластера 1T-TiSe2. 3D-изображения, реконструированные из расчетных РФД-
картин для эмиссии Se(LMM) и Ti2p, сопоставлены со структурой исходного кластера TiSe2. На 
рисунках 3.13а,b,с приведены поперечные сечения реконструированных изображений в 
плоскости (110). На изображения схематично нанесены идентичные сечения фрагмента 
модельной структуры кластера, центрированные на позицию соответствующего эмиттера – SeA, 
SeB или Ti. По причине неэквивалентности эмиттера селена реконструкция РФД-картины 
Se(LMM) приведена дважды – на рисунках 3.13a и 3.13b, на которых максимумы интенсивности 
идентифицированы отдельно как ближайшее окружение эмиттера SeA (рисунок 3.13а) и 
отдельно как окружение эмиттера SeB (рисунок 3.13b). Реконструкция РФД-картины Ti2p 
представлена на рисунке 3.13с. Для всех картин наиболее яркие максимумы интенсивности 
совпадают со структурными позициями атомов модельного кластера с точностью до 0.5 Å, что 
находится в пределах ожидаемого пространственного разрешения реального пространства для 
фотоэлектронной голографии, составляющего 0.2–0.7 Ǻ [147]. 
 
92 
 
Помимо максимумов интенсивности, которые однозначно связаны с позициями атомов 
титана и селена, имеются максимумы, не относящиеся к позициям атомов компонентов в 
решетке 1T-TiSe2.  
 
 
Рисунок 3.13 ‒ Сечения (110) голографических 3D-изображений структуры модельного 
кластера 1T-TiSe2, полученных путем реконструкции расчетных РФД-картин (рисунки 
3.12c,d) для эмиссии Se(LMM)-электронов селена из двух неэквивалентных позиций в 
решетке 1T-TiSe2: a – для эмиттера Se
A, b – для SeB) и эмиссии Ti2p-электронов титана: c - 
для эмиттера Ti. На сечения (a-c) нанесены позиции Ti (□) и Se (○) в решетке модельного 
кластера 1T-TiSe2 относительно центрированных позиций атомов эмиттеров Ti (■) и Se (●). 
Максимумы интенсивности соответствуют наиболее вероятным положениям атомов. 
Неидентифицированные максимумы интенсивности являются побочными эффектами 
математической процедуры восстановления по алгоритму SPEA-MEM 
 
Поскольку структура исходного кластера достоверно известна, то "лишние" максимумы 
идентифицированы как побочные эффекты метода восстановления SPEA-MEM, связанные с 
организацией итерационной процедуры. Данные максимумы следует исключать из 
рассмотрения при анализе экспериментальных 3D-реконструкций (рисунки 3.14a-с). Такой 
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предварительный анализ голографии модельной структуры позволяет идентифицировать 
практически все максимумы интенсивности в экспериментальной реконструкции, что 
представляется необходимым в случае смешанных картин с неэквивалентными позициями 
эмиттера. Кроме того, ряд максимумов интенсивности, которые наблюдаются на 
экспериментальной картине (рисунки 3.14c), отсутствуют на реконструкции от модельного 
кластера (рисунки 3.12c); они требуют отдельного объяснения, которое мы приведем ниже. 
Важной особенностью алгоритма SPEA-MEM является возможность задания 
трансляционной симметрии в двух или в трех направлениях пространства. Для слоистых 
структур, таких как TiSe2, мы использовали операции трансляции в слое, что позволило 
визуализировать изменение межслоевых расстояний. Непосредственно по алгоритмам расчета 
SPEA-MEM можно фиксировано установить только параметр решетки а, характеризующий 
расстояние между ближайшими атомами в слое гексагональной симметрии. С помощью этого 
параметра реализуется алгоритм трансляции: как эмиттеров, так и максимумов интенсивности 
внутри каждого горизонтального сечения реконструкции. Вследствие трансляционной 
симметрии кристалла, наиболее яркие максимумы равномерно распределяются по 
соответствующим транслируемым позициям. Сходимость алгоритма SPEA-MEM крайне 
чувствительна к точности параметра a, незначительное отклонение которого от характерного 
значения не позволяет получить сколь-нибудь четкое изображение атомных позиций. 
Наилучшая сходимость и четкость максимумов интенсивности получены для параметра а 
равного 3.85 Ǻ, что на 9% больше значения 3.53 Ǻ, характерного для кристаллического TiSe2. 
Остальные параметры структуры определяются по вертикальному распределению 
максимумов интенсивности. Важно заметить, что в нашем случае смещение слоев упаковки в 
иные позиции, возможные для плотноупакованных структур, не наблюдается, т.е. политип 1T 
сохраняется для всей поверхностной структуры. К сожалению, в силу особенностей метода 
фотоэлектронной дифракции и приближения "in forward direction" раствор конуса 
эмитированных электронов таков, что позиции непосредственно вблизи эмиттера, в области от 
0 до 1.5 Ǻ, практически не видны.  
На основании трех экспериментальных реконструкций (рисунки 3.14a-c) достаточно 
точно определяется позиция, находящаяся точно над атомом-эмиттером. Расстояние между 
этой позицией и эмиттером соответствует параметру c элементарной ячейки TiSe2, который в 
общем случае равен расстоянию между эквивалентными атомами соседних слэбов. В 
полученных реконструкциях, однако, расстояние SeA – SeA и SeB – SeB между атомами селена в 
соседних слэбах составляет 7.2 Ǻ (рисунки 3.14a и b), тогда как расстояние Ti – Ti равно 6.4 Ǻ 
(рисунок. 3.14c). Расхождение можно объяснить смещением слоя титана и (или) увеличением 
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толщины слэба и уменьшением ван-дер-ваальсовой щели. На рисунке 3.14c достаточно четко 
идентифицируются позиции селена и можно определить, что толщина слэба Se-Ti-Se на 
поверхности незначительно отличается от аналогичной величины для кристаллического TiSe2, 
возрастая с 3.45 до 3.50 Ǻ. Основное растяжение вдоль оси [001] приходится на ван-дер-
Ваальсову щель между слэбами, ее размер увеличивается по сравнению с щелью в объеме 
кристалла на 45%: от 2.55 Ǻ до 3.7 Ǻ.  
 
 
Рисунок 3.14 ‒ Сечения (110) голографических 3D-изображений структуры поверхности 
свежего скола кристалла 1T-TiSe2, полученных путем реконструкции экспериментальных 
РФД-картин (рисунки 3.12a,b) для эмиссии Se(LMM)-электронов селена из двух 
неэквивалентных позиций в решетке 1T-TiSe2 : a – для эмиттера Se
A, b – для SeB) и 
эмиссии Ti2p-электронов титана: c - для эмиттера Ti. На сечения (a-c) нанесены позиции 
Ti (□) и Se (○) в решетке модельного кластера 1T-TiSe2 относительно центрированных 
позиций атомов эмиттеров Ti (■) и Se (●). Максимумы интенсивности соответствуют 
наиболее вероятным положениям атомов. Принцип идентификации структурных позиций 
Ti (□) и Se (○) и дефекта (◊) описан в тексте. d – Схематическое изображение 
реконструированной структуры поверхности 1T-TiSe2, пунктиром указано положение 
слоев титана в идеальной структуре (в середине слэба)  
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На реконструкции окружения титана (рисунок 3.13c) видно, что Ti-атомы смещены из 
середины слэба на 0.55 Ǻ к нижнему слою селена SeB. Основной вклад в данные позиции 
приходится на слой Ti первого слэба, на котором рассеиваются электроны, эмитированные из 
слоя Ti второго слэба. Учитывая, что расстояние между слоями титана составляет 6.4 Ǻ, за 
вычетом расстояния между слоем Ti и слоя SeB первого слэба, равного 1.2 Ǻ, и величины ван-
дер-ваальсовой щели -  расстояние между слоем Ti и слоя SeA во втором слэбе составляет 1.5 Ǻ. 
Таким образом, слой титана во втором слэбе смещен вверх в направлении нормали к 
поверхности на 0.25 Ǻ относительно середины слэба.  
Полученные данные позволяют разделить вклады от позиций титана и селена в 
вытянутых максимумах интенсивности на картине реконструкции, расположенных в области от 
2 до 6.5 Ǻ выше эмиттера Se (рисунки 3.14a и 3.14b). Максимумы интенсивности, 
расположенные в области от 2 до 4 Ǻ выше эмиттера, отвечают позициям селена от эмиттера 
SeA в верхней области максимумов и двум позициям титана от эмиттера SeB в нижней области 
максимумов. Соответственно, максимумы интенсивности, расположенные в области от 3.5 до 
6.5 Ǻ выше эмиттера, суммируют в себе вклады двух позиций титана от эмиттера SeA в нижней 
области максимума и вклад позиции селена от эмиттера SeB в верхней области максимума. 
Подобное расхождение позиций Ti было бы возможно в случае неравномерного или 
волнообразного распределения атомов Ti в слэбе, однако четкость позиций Se при эмиссии с Ti 
свидетельствует о фиксированности позиций титана в каждом слэбе.  
Как уже отмечалось, помимо максимумов, определяющих узловые позиции Ti и Se в 
решетке TiSe2 на картине реконструкции для Ti-эмиттера (рисунок 3.14с) имеются 
дополнительные максимумы интенсивности, которые отсутствуют на восстановленной картине 
от РФД-голограммы модельного кластера с идеальной 1T-TiSe2-решеткой. Данные максимумы 
не могут быть признаны артефактами (побочными эффектами расчета). Анализ полученных 
позиций показывает, что они находятся на серединах трех ребер тетраэдра Se-Se, образуя 
треугольные группы вокруг позиции селена. В элементарной ячейке TiSe2 пр.гр. 13mP  
положение максимумов соответствует двукратной позиции (½ ½ ½), заполняющей также 
середины ребер (0 0 ½). Исходя из кристаллохимических представлений, данные позиции не 
могут быть заняты атомами одновременно, поэтому разумно предположить, что в реальном 
пространстве они разнесены по различным элементарным ячейкам, но сближаются в результате 
наложения картин от многих эмиттеров. Вероятность того, что данные позиции находятся в 
Ван-дер-Ваальсовой щели невелика, поскольку они не занимают ни тетраэдрические, ни 
октаэдрические пустоты. Кроме того, в случае самоинтеркаляции атомов Se и Ti данные атомы 
должны проявлять себя как атомы-эмиттеры,  неэквивалентные эмиттерам, лежащим внутри 
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слэба Se-Ti-Se. Это привело бы к наложению на изображение еще одной картины ближайшего 
окружения, чего не наблюдается в эксперименте. Единственным возможным объяснением 
остается соответствие наблюдаемых позиций атомам на поверхности. Такие позиции могут 
возникать на поверхности вследствие смещения атома Se из вершины октаэдра, окружающего 
атом титана. Такой подъем в слое селена может быть вызван дефектом на поверхности типа 
Шоттки или более сложными коллективными дефектами. Судя по яркости позиции, данные 
дефекты имеют не статистический характер, а образуют сверхструктуру над поверхностным 
слоем как показано на рисунке 3.14d. Возможно, что в плотноупакованном слое такой дефект 
индуцирует ряд подобных же дефектов, распространяющихся по поверхности, которые 
стремятся скомпенсировать искажение плотной упаковки.  
Из-за смещения позиций титана, теряет смысл описание структуры через параметр 
ячейки c, который различен для расстояний между слоями Se и слоями Ti ближайших слэбов. 
Впрочем, любопытно заметить, что отношение c/a, равное 1.698 для кристаллической 
структуры, уменьшается до 1.662 в случае определения параметра c как расстояния между 
слоями титана, и увеличивается до 1.87 при определении c как расстояния между слоями Se. 
Кроме того, измерение расстояний между атомами Ti и Se показало, что смещение с 
одновременным увеличением межатомных расстояний в слое приводит к тому, что длина связи 
Ti – SeА во втором слэбе, равная ~2.67 Ǻ почти совпадает с длиной связи Ti – Se в 
кристаллическом TiSe2 (2.68 Ǻ). Длина связи Ti– Se
B в первом слэбе значительно меньше и 
равна 2.52 Ǻ, что может быть связано с дефектностью верхнего слоя SeA. 
Таким образом, по данным фото- и Оже-электронной эмиссии с атомов Ti и Se 
соответственно нам удалось реконструировать структуру TiSe2, охватывающую 128 атомов 
нескольких поверхностных слэбов Ti-Se-Ti. Схема реконструкции структуры поверхности 
приведена на рисунке 3.14d. Поверхностная структура 1T-TiSe2 состоит из трех слэбов 
толщиной ~3.5 Ǻ, разделенных ван-дер-ваальсовой щелью ~3.7 Ǻ, расстояние между 
ближайшими атомами в каждом слое составляет ~3.85 Ǻ. Предполагается, что слои титана в 
первом и втором слэбах смещены в противоположные стороны в направлении, 
перпендикулярном поверхности. Такой поверхностной структуре может быть сопоставлена 
элементарная ячейка пр.гр. P3 с параметрами a'=3.85 Ǻ, c'=14.4 Ǻ, где с' соразмерен 
удвоенному периоду элементарной ячейки c кристаллического TiSe2. Все атомные позиции в 
такой ячейке однократны и заданы следующим образом: SeA занимает позиции (000) и (0 0 1/2), 
SeB – (1/3 2/3 z1) и (1/3 2/3 ½+z1), Ti – (2/3 1/3 z1+z2) и (2/3 1/3 ½+z1+z3), где z1=0.257, z2=0.139, 
z3=0.083 и характеризуют соответственно величину ван-дер-Ваальсовой щели и смещения слоев 
Ti в первом и втором слэбах. Такая элементарная ячейка транслируется вдоль осей [100] и 
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[010], т.е. в плоскости поверхности. Предположительно на глубине большей c' атомное 
строение приближается к кристаллической структуре TiSe2, по крайней мере, структура 
третьего слэба практически совпадает с объемной.  
На рисунке 3.15 представлена реконструированная атомная структура 1T-TiSe2 верхних 
слоев в виде изоповерхности, которая проведена для 45% от максимальной интенсивности. 
Таким образом, голографическая реконструкция дает результат, близкий к одному из решений 
на рисунке 3.15, а именно, минимуму R-фактора при a0=3.83 Å. В тоже время, 3D-
реконструкция, пусть и с невысокой точностью, предсказывает смещения Ti-слоев внутри 
структурных блоков Se-Ti-Se, данный вариант не брался в расчет в “стартовой” модели при 
оптимизации структуры с помощью R-фактора. Получается, что прямое восстановление 
структуры из РФД-голограмм полезно проводить на начальном этапе анализа РФД-голограмм, 
далее на его основе строится “стартовая” модель и проводится оптимизация структуры на 
основе R-фактора. 
 
 
Рисунок 3.15 ‒ Реконструкция в реальном пространстве 1T-TiSe2 поверхностных слоев, 
основанная на Оже-электронной Se(LMM) голограмме (вверху) и фотоэлектронной 
голограмме Ti2p (внизу):  a, c – представлено сечение в YZ-плоскости; и b, d –  трехмерное 
представление. Для Se(LMM) эмиссии, реконструированное изображение есть наложение двух 
изображений, каждое из которых соответствует фрагменту 1T-TiSe2 структуры окружающих 
две неэквивалентные позиции атомов селена: кружками обозначены ближайшие соседи вокруг 
Se-атомов в нижнем слое Se-Ti-Se слэба; квадратами обозначены ближайшие соседи Se-атомов 
в верхнем слое Se-Ti-Se слэба;. e -  модель 1T-TiSe2 поверхности, на основе 3D-реконструкции 
Оже- и фотоэлектронной голограмм Se(LMM) и Ti2p 
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Остается проблема “наложения” 3D-реконструкций от нескольких неэквивалентных 
позиций атомов и артефакты, возникающие при проведении процедуры реконструкции. Обе эти 
проблемы можно сгладить и даже исключить, если параллельно с реконструкцией 
экспериментальных РФД-голограмм проводить аналогичную процедуру на теоретических РФД, 
рассчитанных для модельных кластеров. На рисунке 3.15 показан пример для поверхности 1T-
TiSe2.  
3.7. Выводы 
В заключение отметим, что методы фото- и Оже-голографии позволяют с атомным 
разрешением изучать структуру поверхности твердых тел, в частности, устанавливать политип 
структуры, оценивать релаксационные эффекты на поверхности относительно объема 
кристалла и т.д. В случае многокомпонентных соединений появляется возможность 
восстанавливать индивидуальные 3D-картины ближайшего окружения каждого сорта атомов, а 
в перспективе – атомов одного сорта, находящихся в разных химических состояниях. 
Традиционный метод рентгеновской фотоэлектронной дифракции включает в себя 
эксперимент, при котором записываются дифракционные 2π–картины для эмиссии электронов 
из атомов поверхностного слоя, и теоретические расчеты таких же 2π–картин для модельных 
кластеров, описывающих структуру поверхности. Путем их сопоставления ищется 
оптимальный вариант структуры. В случае фотоэлектронной голографии экспериментальные 
РФД-картины представляются, как голограммы и из них восстанавливается 3D-образы атомной 
структуры вокруг атомов-эмиттеров в реальном пространстве. Использование алгоритма SPEA-
MEM позволяет проводить эту процедуру на новом качественном уровне. При этом, однако, 
возникают сложности в интерпретации конечных реконструкций. На этом этапе полезно вновь 
обратиться к РФД-моделированию исследуемой поверхности, рассчитать теоретические 
дифракционные картины и провести обратную процедуру реконструкции моделируемого 
кластера. Подобный подход позволяет выявить побочные эффекты расчета, используемого для 
реконструкции алгоритма SPEA-MEM, и детально исследовать отклонения структуры реальной 
поверхности от идеальной структуры, свойственной, например, объему изучаемого кристалла.   
В настоящей главе рассмотрены результаты РФД и ФГ-экспериментов и модельных 
расчетов в приложении к поверхности 1T-TiSe2. Особенностью проведенных исследований 
является выполнение экспериментов на лабораторном спектрометре. Следует признать, что 
точность эксперимента не высока и это сказывается на полученных результатах. 
Действительно, малейшая ошибка в определении нулевой точки дифракционной картины 
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(нормали к поверхности) приводит к серьезным ошибкам в оценке параметров решетки 
халькогенида 1T-TiSe2. В настоящей главе мы опробовали принципы работы методов РФД и 
ФГ. В следующих главах эти принципы будут подтверждаться, однако слабое место всей 
конструкции – РФД-эксперимент на лабораторном спектрометре, будет заменен 
экспериментами на специализированном приборе для изучения фотоэлектронной дифракции  с 
привлечением синхротронного возбуждающего излучения. 
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4. ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ДИФРАКЦИЯ И ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ГОЛОГРАФИЯ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ (111) ТОПОЛОГИЧЕСКИХ ИЗОЛЯТОРОВ – КРИСТАЛЛОВ  
Bi2Te3 И Bi2Se3 
В данной главе обсуждаются результаты РФД- и ФГ-исследований атомной структуры 
чистых поверхностей монокристаллов (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3. Слоистые халькогениды 
висмута привлекают к себе внимание необычной электронной структурой  - свойства 
электронов у данных материалов принципиально отличаются на поверхности и в объеме. Эти 
соединения относятся к классу, так называемых, топологических изоляторов (ТИ). Последние 
представляют собой новый и чрезвычайно важный объект исследования современной науки. 
Формируясь в условиях сильных спин-орбитальных взаимодействий в определенных 
полупроводниках и диэлектриках, они оказываются спин-поляризованными, а их устойчивость 
обеспечивается симметрией электронной структуры поверхности по отношению к обращению 
времени (Т-симметрия, или время-обратная симметрия). В связи с этим, топологические 
изоляторы представляются перспективным материалом в контексте электронного и спинового 
транспорта, предполагается использовать ТИ в спинтронике, квантовых компьютерах, 
элементах памяти и т.д. Элементный состав и структура поверхности ТИ играют ключевую 
роль в их свойствах. Это заставляет серьезным образом отнестись к аттестации поверхностей 
ТИ, в частности, исследовать возможность релаксационных искажений межатомных 
расстояний на поверхности. Основная задача данной главы заключается в реализации новых 
экспериментальных подходов - фотоэлектронной дифракции и фотоэлектронной голографии 
для изучения структурных позиций  атомов в поверхностных слоях чистых граней (111) Bi2Te3 
и (111) Bi2Se3. 
4.1. Введение 
Топологические изоляторы в настоящее время изучаются чрезвычайно интенсивно, они 
представляют интерес, как с фундаментальной точки зрения, так и в плане их практического 
использования. В настоящей работе исследуются ТИ на основе халькогенидов висмута Bi2X3 
(X:Se,Te). Эти слоистые структуры представляют собой пятислойные блоки разделенные 
слабыми связями ван-дер-Ваальсовой щели (рисунок 4.1), последняя может быть заполнена 
различными ионами и даже комплексами, меняя, таким образом, свойства материалов. Для 
экспериментальных исследований слоистая структура кристаллов также весьма удобна – скол в 
вакууме вдоль ван-дер-Ваальсовой щели вскрывает химически чистые и структурно 
совершенные поверхности. Поэтому большая часть экспериментального материала по ТИ, на 
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сегодняшний день, собрана именно на кристаллах Bi2X3 (X:Se,Te) и это, в основном, данные 
ARPES.  
При этом, однако, возникает ряд дискуссионных вопросов. Во-первых, нет полной 
уверенности, что скол в вакууме создает совершенную структуру поверхности без дефектов и 
релаксационных искажений структуры поверхностного пентаслоя, влияющих на электронные 
свойства. Во-вторых, недавно опубликованы данные о формировании естественного двойного 
слоя висмута на чистой поверхности (111) Bi2Se3, что полностью меняет представление о 
природе электронной структуры этой поверхности. В третьих, значительная часть исследований 
в настоящее время выполняется на эпитаксиальных пленках ТИ и неизвестно, насколько эти 
данные согласуются с результатами, полученными на монокристаллах. В любом случае сегодня 
актуальна информация о структуре поверхностей (111) Bi2X3 (X:Se,Te) и корреляция 
структурных дефектов с электронной структурой поверхностных состояний.  
 
 
Рисунок 4.1 ‒ Структура Bi2Se3. Пятислойные блоки состоят из двух слоев висмута и трех слоев 
халькогена (в данном случае – Se). Блоки разделены щелью ван-дер-Ваальса. Межслоевые 
расстояния внутри блоков (d1-d4) не равны меду собой 
 
В настоящей работе рассматриваются не столько вопросы физики топологических 
изоляторов Bi2X3 (X:Se,Te), сколько аналитические возможности развиваемых нами методов 
фотоэлектронной дифракции и фотоэлектронной голографии. Чтобы выполнить РФД-
эксперименты и провести теоретические расчеты диссертант написал оригинальную 
программу, позволяющую обрабатывать эксперимент, формировать модельные кластеры и 
102 
 
рассчитывать для них теоретические РФД-картины, сопоставлять эксперимент и теорию на 
основе R-фактора и проводить поиск оптимальных значений параметров решетки поверхности 
твердых тел. Кроме того, программа позволяет визуализировать атомную структуру 
поверхности, используя формализм фотоэлектронной голографии. Текст программы находится 
в Приложении к диссертации. 
4.2.  Детали эксперимента на тороидальном анализаторе BESSY II 
Эксперименты по фотоэлектронной дифракции были проведены на оборудовании 
Центра Гельмгольца (Берлин, Германия) на линии U 49 PGM1 синхротронного центра BESSY II 
с использованием тороидального анализатора электронов  [27]. Внешний вид и технические 
характеристики прибора описаны в предыдущих главах. Отметим, что анализатор 
тороидального типа позволяет быстро и качественно записывать 2-стереографические 
проекции в диапазоне полярных углов от 0° до 90°. Дополнительным преимуществом  здесь 
выступает синхротронное излучение - с помощью монохроматора из сплошного спектра 
синхротронного излучения выделяются hv-фотоны заданной энергии. Настраивая анализатор, 
например, на электронные состояния висмута, селена, теллура и варьируя энергией фотонов, 
мы можем получить набор дифракционных картин, отвечающих  электронам с разными 
кинетическими энергиями согласно формуле: hEсв+Екин. Поскольку механизм дифракции 
электронов в значительной степени зависит от их энергии, в результате мы получаем более 
полную информацию о структуре поверхности  из данных фотоэлектронной дифракции и 
голографии. В настоящей главе ставится задача изучить преимущества тороидального 
анализатора и синхротронного излучения в РФД- и ФГ-экспериментах на примере 
поверхностей кристаллов Bi2Se3 and Bi2Te3.  
Монокристаллы Bi2Se3 и Bi2Te3 n-типа выращены методом Бриджмена. Образцы в виде 
плоских пластин размером ~5×5 мм крепились на Ni-держателях с помощью проводящего Cu-
скотча. На верхней плоскости кристаллов клеились специальные стальные столбики-заклепки. 
Образцы помещались в шлюзовую камеру спектрометра и откачивались до уровня вакуума ~ 
10-7 Па.  С помощью манипулятора, установленного в вакуумной камере,  наносился удар по 
столбику на поверхности кристалла, последний кололся вдоль ван-дер-Ваальсовой щели, 
образуя химически чистые и структурно совершенные поверхности (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3. 
Затем образцы переносились в камеру анализатора для изучения атомной структуры 
поверхностных слоев. 
Для моделирования фотоэлектронной дифракции использовалась программа EDAC 
(Electron Diffraction in Atomic Clusters) [83] в варианте приближения многократного рассеяния 
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фотоэлектронов. Поверхность кристаллов описывалась параболическим кластером радиусом 30 
Å и толщиной в два верхних пятислойных блока. Кластер обычно содержал порядка 1600÷1900 
атомов. Атом-эмиттер располагался в центре каждого слоя, для каждого эмиттера создавался 
свой кластер и в конце результаты суммировались для всех эмиттеров . Многократное рассеяние 
фотоэлектронов рассчитывалось итерационным методом до достижения сходимости. Расчеты 
выполнялись для температуры Т=300 К, температурные колебания решетки учитывались с 
помощью коэффициентов Дебая для атомов висмута, селена и теллура. Оптимизация 
параметров расчетов проводилась исходя из критерия лучшего  согласия между экспериментом 
и теорией. Были оптимизированы: радиус параболического кластера Rmax, граница раздела 
вакуум-поверхность zsurf, температура Дебая θd, число актов рассеяния электронов на соседних 
атомах n, длина свободного пробега электронов в приближении неупругого рассеяния (inelastic 
mean free path ‒ imfp), число атомов-эмиттеров  и другие параметры. 
Для того чтобы качественно оценить согласие между рассчитанными и 
экспериментальными дифракционными картинами мы использовали полный R-факторный 
анализ. Отчасти этот вопрос обсуждался в предыдущей главе при изучении поверхности 1T-
TiSe2. Здесь данный подход усложнялся из-за множественности дифракционных картин – как 
экспериментальных, так и теоретических. Использовался наиболее удобный и простой способ 
определения R-фактора: 
   
    
     
    
 
 
     
   
 
    
    
 
  
  (4.1) 
где   – анизотропия угловой интенсивности                                     и  
      – средняя величина интенсивности для каждого полярного угла         
 
 
          
 
 . 
Реконструкция 3D-изображений атомной структуры вокруг атомных позиций висмута, 
селена и теллура в поверхностных слоях (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3 выполнена после 
соответствующей обработки экспериментальных дифракционных картин, которые 
представлялись фотоэлектронными голограммами. Применялся алгоритм SPEA-MEM 
(Scattering Pattern Extraction Algorithm with Maximum Entropy Method) [24]. Подробно этот 
метод описан в главе 1, также он был применен при анализе поверхности 1T-TiSe2 (глава 3). 
Для минимизации роли артефактов на конечных 3D-изображениях учитывалась 
трансляционная симметрия кристаллов в латеральной плоскости (параметр решетки a0) и 
проводилась фильтрация прямого и обратного  пространства. В отличие от экспериментов на 
поверхности 1T-TiSe2 (глава 3), где мы имели в распоряжении лишь по одной 
экспериментальной РФД-картине электронов титана и селена, здесь можно работать набором 
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таких картин. Кроме того, качество РФД-картин несоизмеримо выше в случае экспериментов 
на тороидальном анализаторе. 
На рисунке 4.2 показан внешний вид электронного спектрометра с тороидальным 
анализатором (а), дизайн программного управления экспериментом и записи РФД (б), 
экспериментальная РФД-картина в координатах полярных и азимутальных углов (в). Последняя 
состоит из двух симметричных частей, каждая из которых является РФД-проекцией для 
полярных углов от 0° до ±90°.  
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Рисунок 4.2 ‒ Внешний вид электронного спектрометра с тороидальным анализатором на 
синхротронной центре BESSY II (Берлин) (а); дизайн программного обеспечения электронного 
спектрометра во время записи РФД-картин (б); экспериментальный скан РФД-картины Bi 4f 
поверхности (111) Bi2Te3 (в) и созданная на его основе стереографическая проекция РФД Bi 4f 
(111) Bi2Te3, кинетическая энергия фотоэлектронов 742 эВ (г); стереографическая проекция для 
плоскости (111) Bi2Te3 (д) 
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Конструкция анализатора позволяет одновременно производить развертку по полярному 
углу в двух противоположных направлениях в плоскости нормали к поверхности. При 
вращении образца вокруг оси, совпадающей с нормалью, создаются две эквивалентные 
картины. Эти картины могут быть смещены друг относительно друга по азимутальному углу, в 
нашем случае смещение составляет 60° из-за симметрии третьего порядка РФД-картины. 
Важной задачей для РФД-эксперимента является точное определение полярного угла =0°, от 
которой начинается отсчет  на дифракционной картине. Наличие двух симметричных РФД-
картин способствует выполнению этой задачи – две РФД-проекции сравниваются между собой 
и проводится поиск “нулевой” точки отсчета с использованием R-фактора их совпадения. Далее 
экспериментальная РФД-картина трансформируется в более привычный вид 
стереографической, в нашем случае, эквидистантной 2-проекции (рисунок 4.2 г). Видно, что 
при высоких кинетических энергий фотоэлектронов (742 эВ для Bi 4f) максимумы рассеяния 
совпадают с кристаллографическими направлениями плоскости (111) Bi2Te3 (д). 
4.3. Рентгеновская фотоэлектронная дифракция и фотоэлектронная голография 
поверхностей (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 
На рисунках 4.3 и 4.4 представлены экспериментальные и теоретические РФД-картины 
Bi 4f, Se 3d и Bi 4f, Te 4d для чистых поверхностей (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3, соответственно. 
Напомним, что поверхности (111) готовились сколом кристаллов халькогенидов в камере 
подготовки спектрометра (вакуум лучше 10-7 Па), скол походил вдоль ван-дер-Ваальсовой щели 
структуры кристаллов. Поэтому получаемые поверхности можно считать химически чистыми и 
структурно совершенными (если не учитывать вероятность деформации, например, 
отслаивания поверхностных слоев в процессе скола и адсорбцию остаточных газов на 
поверхности во время РФД-эксперимента). Дифракционные 2-картины записаны для ряда 
энергий возбуждающего синхротронного излучения. Повторимся, что варьируя энергией 
фотонов, мы изменяем кинетическую энергию электронов, вылетевших с внутренних уровней 
Bi4f-висмута, Se3d-селена и Te4d-теллура. Всего получено четыре экспериментальные картины 
для (111) Bi2Se3 и пять картин для (111) Bi2Te3. При изменении энергии фотоэлектронов 
меняется глубина РФД-анализа и физика формирования самих РФД-картин. В случае высоких 
кинетических энергий электронов (выше 400 эВ) в РФД-картинах доминируют эффекты “in 
forward direction”, в этом случае максимумы рассеяния соответствуют основным направлениям 
и плоскостям упаковки атомов в решетке. При низких кинетических энергиях усиливается 
вклад от обратного рассеяния электронов, дифракционная картина в этом случае становится 
более сложной и для ее анализа требуются теоретические расчеты РФД.  
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Рисунок 4.3 ‒ Экспериментальные (а, с) и теоретические (б, д) дифракционные картины для 
поверхности (111) Bi2Se3 в диапазоне кинетических энергий фотоэлектронов: 165÷846 эВ для 
РФД Se 3d и 202÷742 эВ для РФД Bi 4f. 
 
Из сопоставления экспериментальных и модельных  РФД Bi 4f , Se 3d и Te 4d видно, что 
они хорошо согласуются между собой, особенно при кинетических энергиях 400 эВ и выше. 
Расчеты РФД проводились в рамках приближения многократного рассеяния (MSC-SW), 
структурные параметры для моделирующих поверхность кластеров выбирались равными 
параметрам в объеме кристалла.  
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Рисунок 4.4 ‒ Экспериментальные (а, с) и теоретические (б, д) дифракционные картины для 
поверхности (111) Bi2Te3 в диапазоне кинетических энергий фотоэлектронов: 179÷859 эВ для 
РФД Te 3d и 202÷742 эВ для РФД Bi 4f  
 
Однако при первичном анализе экспериментальных РФД-картин полезно использовать 
приближение  “прямого рассеяния”. В качестве примера рассмотрим две экспериментальные 
РФД-картины для Bi 4f (энергия 642 эВ)  и Te 4d энергия 659 эВ) при достаточно высоких 
кинетических энергиях (рисунок 4.5). Рядом мы поместили соответствующие 
стереографические проекции, программа для построения которых написана диссертантом.  
Одна проекция отвечает эмиссии электронов с атомов висмута ‒ выбраны пять Bi-
эмиттеров от разных слоев, другая проекция –  эмиссии электронов с атомов теллура, также от 
пяти слоев. Стереографические проекции полезны при интерпретации РФД-картин только для 
случая высоких кинетических энергий фотоэлектронов. Если совместить стереографические 
проекции с экспериментальными картинами для Bi 4f и Te 4d, то они показывают 
замечательное совпадение. Какая польза от такого сравнения. Дело в том, что на 
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стереографических проекциях кружками разного размера и цвета отмечены рефлексы от тех 
или иных структурных позиций атомов висмута или теллура. То есть можно определить – за 
счет какой позиции образуется тот или иной рефлекс в экспериментальной дифракционной 
картине. Иногда это полезно в качестве первого шага интерпретации дифракционных картин. 
Поскольку стереографические проекции построены для кластеров Bi2Te3 с параметрами 
решетки объема кристалла, их совпадение с экспериментальными РФД-картинами 
свидетельствует о близости параметров решетки на поверхности теллурида и в объеме 
кристалла. 
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Рисунок 4.5 ‒ Экспериментальная дифракционная картина фотоэмиссии с Bi 4f-уровней на 
поверхности (111) Bi2Te3 (энергия 642 эВ) и модельная электронная стереографическая 
проекция для данной поверхности, в качестве эмиттеров выбраны 5 атомов висмута в разных 
слоях поверхности (а, б); дифракционная картина фотоэмиссии с Te 4d-уровней (659 эВ) и 
модельная электронная стереографическая проекция, в качестве эмиттеров выбраны 5 атомов 
теллура в разных слоях поверхности (111) Bi2Te3 (в, г) 
 
109 
 
Полученные экспериментальные картины (рисунки 4.3 и 4.4) для Bi 4f, Se 3d и Te 4d 
использованы нами для определения параметров решетки поверхностных слоев кристалла (111) 
Bi2Te3. Цель исследования ‒ ответить на вопрос о соответствии структуры данных 
поверхностей таковым в объеме кристалла. Речь идет как о последовательности слоистой 
упаковки селенида (теллурида), так расстояний между слоями и атомами в слоях верхнего 
структурного блока Bi2Se3 (Bi2Te3).  
Исходя из общих соображений, в ковалентных соединениях со слоистой структурой,  
таких, например, как халькогениды висмута, позиции атомов в поверхностных слоях должны 
быть близки к таковым в объеме. Поверхностная релаксация у таких кристаллов ожидается 
незначительной, а реконструкция поверхностных слоев маловероятной. При сколе в вакууме 
расслоение кристаллов Bi2X3 (X: Se,Te) происходит вдоль щели ван-дер-Ваальса. В результате 
образуются поверхности (111), построенные из атомов халькогена первого структурного блока 
X-Bi-X-Bi-X (X:Se,Te). Действительно, LEED- и SXRD-данные [169], полученные для (111) 
Bi2Te3 и (111) Bi2Se3, свидетельствуют о справедливости такой модели – структура поверхности 
эквивалентна структуре объема с небольшой релаксацией (сжатием) первого атомного слоя.  
Однако результаты недавнего спорного исследования Bi2Se3 методом LEIS 
(спектроскопия ионов низкой энергии) [170] противоречат этому естественному выводу. X. He 
и др.[170] показали, что поверхность (111) Bi2Se3 после скола в вакууме заканчивается не слоем 
селена, а слоем висмута. В этом случае электронная структура поверхности должна серьезно 
отличаться от общепринятой на сегодняшний день модели. Авторы [170] указывают на 
точность своих результатов, обосновывая это использованием элементно-чувствительного 
метода LEIS, который также гарантирует высокую чувствительность к поверхности. Однако 
известно, что бомбардировка ионами часто приводит к серьезным радиационным 
повреждениям поверхности, например, за счет селективного распыления более “легких” атомов  
и метод LEIS тому не исключение. 
Отмеченные выше факты подчеркивают необходимость дополнительного изучения 
структуры поверхностей (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3. Лучше, чтобы для этого были применены 
альтернативные методы. Фотоэлектронная дифракция и голография в этом плане весьма 
интересны – они также как и LEIS являются селективными по отношению к элементам, и 
чувствительны к поверхности. Подобные исследования ранее не проводились. 
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4.3.1. Анализ структуры поверхностей (111) Bi2Se3  и (111) Bi2Te3 методом рентгеновской 
фотоэлектронной голографии 
Для анализа структуры поверхностей (111) Bi2Se3 и  (111) Bi2Te3 методами РФД и ФГ мы 
использовали подход, описанный в предыдущей главе. Были записаны РФД-картины 
фотоэмиссии с атомов Bi, Se и Te и проведен компьютерный эксперимент по реконструкции 
реального 3D-пространства вокруг этих атомов с помощью  фотоэлектронной голографии. 
Реконструкция выполнена с помощью программы SPEA-MEM. 
На рисунке 4.6 (вверху) показан пример реконструкции атомной структуры поверхности 
(111) Bi2Se3 в реальном 3D-пространстве на основе единственной дифракционной картины Se 
3d при Eкин.=846 эВ (рисунке 4.6 а). При оценке межатомных расстояний удобнее работать не с 
3D-изображением, а с сечениями вдоль наиболее информативных (плотноупакованных) 
плоскостей кристаллов Bi2X3 (X: Se,Te). В нашем случае в качестве таковой выбрана плоскость 
     , пример для Bi2Se3 представлен на рисунке 4.6 рядом с экспериментальной РФД-
картиной Se 3d. В свою очередь, на сечении       мы дополнительно обозначили два разреза 
A-A и B-B, и показали профили распределения атомной плотности в зависимости от расстояния 
до атома эмиттера (атома Se). 
Анализ полученных картин реконструкций затруднен из-за наложения 3D-изображений 
(реконструкций) от нескольких формально неэквивалентных структурных позиций атомов Se в 
верхних слоях кристалла (111) Bi2Se3. Действительно, поскольку голография визуализирует 
структуру над атомом эмиттера, то для верхнего Se-слоя такая информация отсутствует, для 
третьего и пятого Se-слоев 3D-реконструкция отвечает структуре селенида висмута, в случае 
первого Se-слоя второго структурного блока дополнительно следует брать в расчет щель ван -
дер-Ваальса. В результате получается комплексная картина 3D-реконструкции, которую 
следует правильно интерпретировать. В случае висмута 3D-реконструкция более очевидна и 
отражает атомную структуру поверхностных слоев в реальном пространстве. 
Для понимания деталей и возможных артефактов полученных 3D-изображений была 
проведена реконструкция теоретических РФД-картин, построенных на основе модельных 
кластеров поверхности (111) Bi2Se3. На рисунке 4.6 d показан пример теоретической РФД Se3d-
картины и реконструкции на ее основе ближайшего окружения вокруг атомов селена. 
Сопоставляя экспериментальные и “теоретические” 3D-реконструкции удалось выделить 
нежелательные артефакты, обусловленные математической процедурой восстановления 3D-
изображения из РФД-голограмм, эти особенности (артефакты) исключаются из рассмотрения в 
экспериментальной 3D-реконструкции.  
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Рисунок 4.6 ‒ Фотоэлектронная голография поверхности (111) Bi2Se3: наверху – 3D-
реконструкция ближайшего окружения атомов селена в поверхностных слоях, построенная из 
экспериментальной РФД Se 3d (846 эВ) (а);  с – сечение 3D-реконструкции вдоль 
плотноупакованной плоскости кристалла, дополнительно показаны два профиля атомной 
плотности вдоль сечений A-A и B-B; d – теоретическая РФД Se 3d и соответствующая ей 
теоретическая реконструкция для модельного кластера, кружками отмечены позиции висмута 
(розовый кружек) и селена (зеленый кружек), атом-эмиттер Se показан зеленым кружком в 
большом черном кружке 
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Далее была проведена серия расчетов РФД и соответствующих 3D-реконструкций с 
целью интерпретации наблюдаемых на сечениях       3D-картин (как экспериментальной, так 
и теоретической) максимумов атомной плотности. Для этого были рассчитаны индивидуальные 
дифракционные картины для Se-эмиттеров в решетке (111) Bi2Se3, которые мы считаем 
структурно неэквивалентными. Затем из полученных РФД-картин были реконструированы 
изображения ближайшего окружения в реальном 3D-пространстве. Всего изучено 6 атомов-
эмиттеров Se. На рисунке 4.7 представлены результаты для четырех из них  (не приведены 
результаты для Se-эмиттеров в третьем и пятом слоях второго структурного блока, поскольку 
эти позиции дают крайне низкий вклад в суммарную дифракционную картину). В левой 
колонке на рисунке 4.7 показаны фрагменты структуры Bi2Se3 с позициями Se-эмиттеров – по 
одному эмиттеру в каждом слое решетки. В центральной колонке рисунке 4.7 – РФД-картины 
для каждого типа Se-эмиттеров. В правой колонке – соответствующие картины реконструкции. 
Математическая сумма всех 3D-картин дает интегральную реконструкцию (показана на 
рисунке 4.6 d), которая сравнивается с экспериментальным аналогом. Видно, что в целом 
наблюдается хорошая корреляция между экспериментом и теорией.  
Процедура, описанная выше, разработана в рамках настоящей диссертации, она 
позволяет идентифицировать атомные позиции из пространственных 3D-изображений. 
Аналогичный подход был применен для интерпретации 4f-голограммы висмута. Сопоставляя 
данные для селена и висмута, мы показали, что последовательность упаковки  Se-Bi-Se-Bi-Se 
(Structure 1) хорошо подходит для описания поверхности (111) Bi2Se3. Аналогичные результаты 
получены нами для (111) Bi2Te3.  
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Рисунок 4.7 ‒ Интерпретация максимумов атомной плотности  на реконструкциях, полученных 
из голограмм: левая колонка (emitter) – фрагменты структуры Bi2Se3 с  указанием атома селена, 
выбранного в качестве эмиттера фотоэлектрона ( 1 – атом селена в первом поверхностном слое; 
2 – селен в третьем слое; 3 – селен в пятом слое; 4 - селен в первом слое второго структурного 
блока),  центральная колонка (XPD) – дифракционные картины (голограммы) фотоэмиссии с 
Se3d-уровней атомов-эмиттеров селена, отмеченных в левой колонке; правая колонка (XPH) – 
соответствующие сечения       картин 3D-реконструкций атомного окружения Se-эмиттеров, 
отмеченных в левой колонке 
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В таблице 4.1 собраны данные о межслоевых расстояниях в объеме и поверхностных 
слоях кристаллов Bi2Se3 и Bi2Te3. Последние получены методами LEED [169], SXRD [169], DFT 
(наши данные), а также обсуждаемыми в настоящей работе методами фотоэлектронной 
дифракции (XPD) и голографии (PEH). Дополнительно, в таблице приведены результаты XPH-
измерений для эпитаксиальных пленок Bi2Se3. Ранее мы не упоминали об этих образцах. 
Пленки были представлены немецкими коллегами, для исключения загрязнения на воздухе они 
были покрыты слоем селена. В камере подготовки спектрометра пленки прогревались при 
200°С, при этом селен испаряется и вскрывается чистая поверхность (111) Bi2Se3. На этой 
поверхности проводились эксперименты по фотоэлектронной дифракции и голографии. 
 
Таблица 4.1 ‒ Структурные параметры для поверхностей (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3. В 
пятислойном верхнем структурном блоке Bi2X3 X
1-Bi1-X2-Bi2-X3 межслоевые расстояния 
обозначены как: d1= X
1-Bi1, d2= Bi
1-X2 ,d3= X
2-Bi2, d4= Bi
2-X3 , vdW – щель ван-дер-Ваальса,  
dQL – толщина пятислойного структурного блока  
parame-
ter 
Bulk 
[100] 
LEED
 
SXRD
 
XPD(R-factor) XPH DFT XPH 
(111) Bi2Se3 
film 
Bi2Se3 
    Bi Se Bi Se  Bi 
d1, Å 1.550 1.56±0.03 1.51±0.05 - 1.62±0.02 1.6±0.05 1.6±0.05 1.56 1.6±0.05 
d2, Å 1.931 1.96±0.03 1.94±0.06 - 1.91±0.02 1.8±0.10 1.9±0.05 1.96 2±0.05 
d3, Å 1.931 2.01±0.04 1.91±0.05 - - 2.0±0.05 2.0±0.05 1.94 2±0.05 
d4, Å 1.550 1.53±0.05 1.72±0.04 - - - 1.8±0.10 1.58 1.7±0.05 
vdW, Å 2.578 2.51±0.08 2.50±0.06 - - - 2.5±0.05 - 2.2±0.05 
dQL, Å 6.962 7.06 7.08 - 7.06*  7.0* 7.3 7.04 7.3±0.05 
(111) Bi2Te3  
  [1]  Bi Te Bi Te   
d1, Å 1.743 1.68±0.02  1.69±0.02 1.71±0.02 1.8±0.10 1.7±0.05 1.72  
d2, Å 2.033 2.03±0.02  2.05±0.02 2.03±0.02 2.0±0.05 2.0±0.05 2.06  
d3, Å 2.033 2.02±0.02  - - 2.0±0.05 2.0±0.05 2.04  
d4, Å 1.743 1.71±0.03  - - - 1.7±0.05 1.74  
vdW, Å 2.612 2.57±0.02  2.59±0.02 2.59±0.02 - 2.6±0.05 -  
dQL, Å 7.552 7.44  7.48*  7.48*  7.6* 7.4 7.56  
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Какие выводы можно сделать из оценок межслоевых расстояний кристаллов Bi2X3 
(X: Se,Te) по данным фотоэлектронной голографии? Точность ФГ невысока, в лучшем случае 
она составляет ± 0.05 Å. Положительной чертой ФГ является дублирование результатов за счет 
голограмм от разных элементов и отличающихся кинетических энергий фотоэлектронов.  Так 
для изучаемых систем Bi2X3 (X: Se,Te) межслоевые расстояния определялись из реконструкций 
ближайшего окружения атомов висмута и селена в случае поверхности (111) Bi2Se3, висмута и 
теллура для поверхности (111) Bi2Te3. Полученные результаты оказались достаточно близкими. 
Совпадают они и с данными для эпитаксиальной пленки Bi2Se3 (Таблица 4.1). Отличие 
наблюдается в величине щели ван-дер-Ваальса, в случае пленки она получилась необоснованно 
низкой. Из сопоставления межслоевых расстояний для поверхности кристаллов (по данным ФГ) 
с таковыми в объеме можно заметить, что они также достаточно близки. Небольшие отличия 
наблюдаются для межслоевых расстояний d3, d4 и vdW. Это понятно, поскольку данные слои 
находятся дальше от поверхности, что влияет на точность измерений. Как вывод, можно 
констатировать, что метод фотоэлектронной голографии подтверждает последовательность 
упаковки поверхностных слоев Bi2X3 (X: Se, Te), аналогичную таковой в объеме: X-Bi-X-Bi-X. 
Параметры межслоевых расстояний в первом структурном блоке немногим отличаются от 
параметров в объеме и укладываются в точность метода ФГ. 
4.3.2. Изучение возможности образования бислоя висмута на поверхности (111)Bi2Se3 
методом рентгеновской фотоэлектронной дифракции  
В качестве следующего шага был изучен вопрос об альтернативных вариантах 
последовательности упаковки  верхних слоев (111) Bi2Se3, а именно возможности 
формирования монослоя и даже бислоя висмута на свежем сколе данного кристалла в вакууме, 
о чем сообщалось в работе [170]. Здесь было высказано две идеи: 1). В случае формирования на 
поверхности (111) Bi2Se3 одного или двух слоев висмута в фотоэлектронных спектрах Bi 5d или 
Bi 4f  непременно появились бы новые состояния, отвечающие атомам Bi в ином атомным 
окружении и зарядовом состоянии; 2) Картины фотоэлектронной дифракции для таких 
поверхностей также должны отличаться от традиционного варианта с пятислойным 
структурным блоком на поверхности, заканчивающимся слоем селена. 
Поскольку в записанных нами спектрах Bi 4f- и Bi 5d-висмута новых химических форм 
данного металла не наблюдалось (Рисунок 4.8, наверху, эксперимент при h=125 эВ), то 
логично предположить, что высказанная авторами [170] гипотеза неверна. Однако в ряде 
случаев химический сдвиг электронных уровней в спектрах РФЭС при изменении структурных 
факторов или зарядовых состояний может быть невелик или вовсе отсутствовать.  
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Рисунок 4.8 ‒ Анализ вероятности существования двойного слоя Bi на поверхности (111) Bi2Se3 
по данным РФЭС и РФД. В левой колонке  показаны модельные кластеры поверхности (111) 
Bi2Se3: Stucture 1 – Se-Bi-Se-Bi-Se-QLs, Structure 2a - Bi-Bi-Se-Bi-Se-QLs, Structure 2b - Bi-Bi-Se-
QLs, Stucture 2c - Bi-Bi-QLs. В центральной колонке представлены теоретически рассчитанные 
спектры Bi 5d-уровней висмута для четырех рассматриваемых моделей поверхности (111) 
Bi2Se3, вверху – экспериментальный спектр Bi 5d-висмута от поверхности (111) Bi2Se3. В 
правой колонке – теоретические картины фотоэлектронной дифракции электронов с состояний 
Bi 4f-висмута и Se 3d-селена. Под РФД-картинами приведены значения R-факторов совпадения 
теоретических картин с экспериментом (две картины наверху) 
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Полезно провести теоретические расчеты РФЭС-спектров, например, Bi 5d для 
модельных кластеров, которые на рисунке 4.8 обозначены как “Structure 1”, “Structure 2a”, 
“Structure 2b” и “Structure 2c”.  Первая модель (“Structure 1”) отвечает наиболее простому и 
ожидаемому варианту, когда поверхность (111) Bi2Se3 заканчивается слоем селена. Следующие 
три модели описывают несколько возможных случаев, когда на поверхности (111) Bi2Se3 
формируется двойной слой из атомов висмута: Bi-Bi-Se-Bi-Se-QLs (Structure 2a), Bi-Bi-Se-QLs 
(Structure 2b), Bi-Bi-QLs (Stucture 2c). Квантово-химические расчеты спектров Bi 5d были 
выполнены А.А. Волиховым и Л.В.Яшиной (МГУ), результаты представлены на рисунке 4.8. 
Видно, что в случае поверхности, заканчивающейся селеном, теоретический спектр Bi 5d 
точно повторяет таковой, полученный в эксперименте для поверхности (111) Bi2Se3. В моделях, 
где на поверхности присутствует двойной слой висмута спектры Bi 4f and Bi 5d сдвинуты в 
направлении низких энергий связи от -0.2 до -0.9 эВ в зависимости от атомных позиций в 
структуре. Кроме того, они расщеплены на два состояния. Более детально результаты расчетов 
представлены в таблице 4.2. 
 
Таблица 4.2 ‒ Рассчитанные химические сдвиги электронных уровней Bi 5f для поверхностей 
(111) Bi2Se3, заканчивающихся двойным слоем висмута. 
 
Bi2Se3 Bi2Te3 
Bi1  Bi2  Bi1  Bi2  
Structure 2a -0.86 -0.61 -0.94 -0.68 
Structure 2b -0.79 -0.51 -0.9 -0.64 
Structure 2с -0.93 -0.95 -1.12 -1.05 
 
Таким образом, РФЭС-спектроскопия свидетельствует в пользу модели поверхности 
(111) Bi2Se3 со слоем из атомов селена наверху скола кристалла. Другим доказательством этой 
модели выступают данные, полученные методом фотоэлектронной дифракции. На рисунке 4.8 
приведены РФД-картины Bi4f-висмута и Se3d-селена: экспериментальные (наверху) и 
теоретические для четырех моделей - со слоем селена на поверхности (Stucture 1) и  двумя 
слоями висмута (Stucture 2a-2c). Для всех теоретических картин рассчитаны R-факторы их 
совпадения с экспериментом согласно уравнению 4.1. Наилучшее согласие с экспериментом 
показывает модель со слоем селена на поверхности. 
Получается, что выводы, сделанные авторами [170] об образовании двойного слоя 
висмута после скола кристалла Bi2Se3 в вакууме неверны. Причина может носить 
методологический характер. Дело в том, что в методе LEIS используются ионы аргона с 
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энергией 500 эВ. В этом случае может иметь место эффект селективного распыления более 
легких атомов селена из поверхностных слоев Bi2Se3 и искусственное обогащение поверхности 
висмутом. В случае фотоэлектронной спектроскопии и фотоэлектронной дифракции 
разрушающее воздействие рентгеновского излучения на поверхность отсутствует, и 
экспериментальные результаты являются корректными. 
4.3.3. Структурный анализ поверхностей (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3 методом 
рентгеновской фотоэлектронной дифракции с использованием R-фактора совпадения 
теории и эксперимента 
Как уже отмечалось выше, метод фотоэлектронной голографии позволяет 
визуализировать структуру ближайшего окружения атомов, входящих в состав изучаемых 
объектов, при этом точность определения структурных параметров у него невысока. ФГ удобна 
в качестве первого шага изучения структуры поверхности. На следующем этапе полезно 
выполнить более точный структурный анализ, основанный на сопоставлении 
экспериментальных и теоретических РФД-картин с оптимизацией структуры модельного 
кластера через R-фактор совпадения теории и эксперимента. Такого рода исследования были 
описаны в предыдущей главе для системы 1T-TiSe2. Здесь мы используем аналогичный подход 
для анализа структуры поверхности халькогенидов (111) Bi2X3 (X: Se,Te). Отличие 
заключается, во-первых, в более качественных экспериментальных РФД-данных для Bi 4f, Se 3d 
и Te 4d (они записаны с лучшим угловым разрешением, большей интенсивностью и в диапазоне 
полярных углов от 0° до 90°). Во-вторых, для этих систем были получены серии РФД-картин 
при разных энергиях возбуждающих фотоэмиссию h-квантов (рисунки 4.3 и 4.4).  
В полной мере реализовать возможности мультиэнергетического варианта РФД для 
структурного анализа в данной работе не удалось. Также не удалось оптимизировать все 
параметры первого к поверхности структурного блока, которые были оценены в рамках метода  
фотоэлектронных голографии (таблица 4.1). Действительно, помимо пяти структурных 
параметров - четырех межслоевых расстояний, размера ван-дер-Ваальсовой щель, следовало бы 
принять во внимание параметр решетки a, таким образом, получается шесть варьируемых 
параметров. Если задаться целью изучить область отклонения по каждому параметру на ±5% с 
шагом 1%, то получается 106 точек, для каждой из которых требуется провести полный расчет 
картины фотоэлектронной дифракции и сравнить результат с экспериментом. Если 
суммировать результаты по пяти дифракционным картинам от разных энергий, то число 
расчетов возрастает еще в пять раз. На практике проблема оказывается еще более сложной – в 
число подгоночных параметров включаются характеристики самих РФД-расчетов: длина 
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свободного пробега, размер моделируемого кластера, число актов многократного рассеяния и 
другие, всего около десяти. В случае, когда рассчитывается одна дифракционная картина, 
некоторые из этих параметров берутся с излишком: например, размер кластера, число 
эмиттеров и т.д. Но когда планируется провести миллион расчетов, то эти параметры 
подбираются по принципу достаточности. Но для каждой энергии фотонов и, следовательно, 
кинетической энергии фотоэлектронов длина свободного пробега в теле кристалла 
индивидуальная, она определяет размер кластера и, в конечном итоге, влияет на время 
расчетов. Попытки сделать время расчетов разумным за счет “ослабления” других параметров 
приводят к порчи РФД-картин и искусственному росту R-фактора их отличия от 
экспериментом. Таким образом, для решения столь сложной и многопараметрической задачи 
необходимы специальные математические подходы и компьютерные ресурсы.  
В настоящей работе мы ограничились рассмотрением нескольких наиболее 
чувствительных к поверхностной релаксации структурных параметров. Предположив, что 
параметр решетки a поверхностей (111) Bi2X3 (X: Se,Te) не отличается от объемных значений, 
основное внимание было уделено анализу релаксации двух верхних межслоевых расстояний d1 
и d2, а также щели ван-дер-Ваальса (в случае поверхности (111) Bi2Te3). Результаты 
представлены в таблице 4.1. Известно, что поверхностная релаксация не типична для слоистых 
материалов, поскольку при формировании поверхности рвутся только слабые связи ван -дер-
Ваальса. Даже в случае ионно-ковалентных соединений, таких как PbS и MgO, поверхностная 
релаксация, снижающаяся по мере удаления от поверхности, не превышает 3%. Тем не менее, 
данные LEED, полученные для поверхности (111) Bi2Te3 [169] свидетельствуют о сжатии 
первых двух слоев на 1% (d1 на рисунке 4.1). Наши квантовохимические расчеты также 
показывают релаксацию примерно на 1% в поверхностных слоях (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 
(таблица 4.1). Однако такое отклонение от объемных значений находится в пределах пределов 
точности экспериментальных и теоретических методов. Поэтому, если релаксация 
действительно происходит для этих поверхностей, она наверняка не превышает 1%.  
Чтобы быть уверенным в том, что нет каких-либо артефактов, связанных с подготовкой 
поверхностей кристаллов (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3, были исследованы дифракционные 
картины чистой поверхности эпитаксиальной пленки (111) Bi2Se3, осажденной MBE-методом. 
Сопоставление результатов (таблица 4.1) демонстрирует схожие результаты в пределах 
точности измерения, несмотря на различия в способе получения и процедуре подготовки 
поверхности. 
Наши данные, полученные с помощью R-факторного анализа и в рамках ФГ-подхода, 
находятся в хорошем соглашении с данными LEED для (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3. 
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Сопоставление результатов представлено на рисунке 4.9 в виде диаграммы R-фактора как 
функции двух структурных параметров d1/d1bulk и d2/d2bulk.  
Координата (0,0) отвечает параметрам d1 и d2 в объеме кристаллов Bi2Se3 и Bi2Te3. В 
моделируемых кластерах (более 900 атомов) параметры d1 и d2 изменялись с шагом 1% в 
диапазоне от -10% до +5%. Для них рассчитывались теоретические РФД-картины Bi 4f, Se 3d и 
Te 4d для ряда энергий h-квантов, результат сопоставлялся с соответствующим 
экспериментом, и строилась диаграмма R-фактора. На рисунке 4.9 показан пример таких 
диаграмм для поверхностей (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3. Минимум на диаграмме отвечает 
лучшему согласию РФД-эксперимента и РФД-теории и указывает на оптимальные значения 
параметров d1 и d2. Синими кружками на диаграммах отмечены позиции для объемов двух 
кристаллов, розовыми кружками – результат фотоэлектронной голографии, красными – 
фотоэлектронной дифракции. Большие кружки определяют точность методов РФД и ФГ. 
 
 
Рисунок 4.9 ‒ Диаграммы R-фактора совпадения теоретических картин фотоэлектронной 
дифракции с экспериментальными РФД-картинами для поверхностей (111) Bi2Se3 и (111) 
Bi2Te3. Для первой поверхности анализ проводился для дифракции фотоэлектронов с 
состояний Se 3d-селена с кинетической энергией 846 эВ, для поверхности теллурида висмута – 
с состояний Bi4f- висмута с кинетической энергией 742 эВ. По осям диаграмм отложены 
величины отклонения межслоевых расстояний от значений для объема кристаллов Bi2Se3 и 
(111) Bi2Te3: d1/d1 (%) и d2/d2 (%). На диаграммах синий цвет означает минимум R-фактора, 
красный – максимум, кружочками обозначены значения для объема, результаты РФД и ФГ-
анализа. Большие круги очерчивают величину ошибки измерений методами РФД и ФГ 
 
121 
 
Проведенные РФД- и ФГ-исследования свидетельствуют о том, что на поверхности (111) 
Bi2Se3 расстояние между двумя верхними слоями остается таким же как в объеме, а расстояние 
между вторым и третьим слоями уменьшается на 3%. В случае поверхности (111) Bi2Te3, 
напротив, верхние слои сжаты на 3%, а следующие два слоя не испытывают релаксации.  
4.4.  Выводы 
В данной главе впервые изучены возможности методов фотоэлектронной дифракции и 
фотоэлектронной голографии для определения и визуализации структурных позиций  атомов на 
поверхностях (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 – слоистых материалов, относящихся к интересному и 
активно изучаемому в последнее время классу топологических изоляторов.  Другой важный 
вопрос относится собственно к структуре поверхности данных материалов: 1) имеют ли место 
на поверхности (111) халькогенидов релаксационные искажения структуры и если да, то каковы 
их масштабы? 2) справедлива ли выдвинутая недавно концепция формировании двойного слоя 
висмута на поверхности Bi2Se3 в результате скола кристалла в вакууме? В результате 
проведенных исследований на эти вопросы даны однозначные ответы. 
1. Метод рентгеновской фотоэлектронной голографии с использованием 
синхротронного излучения позволяет реконструировать атомную структуру поверхностных 
слоев монокристаллических материалов на глубину ~ 20 Å и оценивать межатомные расстояния 
с точностью ~ 0.05 Å. Метод обладает селективностью по отношению к сорту атомов и, в 
принципе, позволяет изучать ближайшее окружение каждого из атомов, входящего в состав 
поверхности соединения. В настоящей работе метод ФГ впервые применен для анализа 
структуры относительно сложных слоистых объектов – халькогенидов висмута. Показано, что в 
данных системах 3D-реконструкции ближайшего окружения халькогена представляют собой 
суперпозицию из нескольких картин окружения атомов X: Se,Te, которые не эквивалентны с 
точки зрения их структурных позиций относительно поверхности. Для интерпретации сложных 
3D-реконструкций предложено сопоставлять их с аналогами, построенными из голограмм от 
модельных кластеров. Таким образом, ФГ является мощным и наглядным методом 
структурного анализа поверхности, но в случае сложных систем перестает быть прямым, 
поскольку требует модельных расчетов для исключения артефактов расчетов и интерпретации 
максимумов атомной плотности. 
2. Мультиэнергетический вариант метода ФГ, который возможен только при 
использовании синхротронного излучения, позволяет анализировать структур у ближайшего 
окружения как над, так и под атомом эмиттера. Это удобно при исследовании, в первом случае, 
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объемных монокристаллов, во-втором, – адсорбированных на поверхности структур : атомов, 
молекул, эпитаксиальных слоев.  
3. Структурный анализ поверхностей (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 методом 
фотоэлектронной дифракции с использованием R-фактора совпадения теории и эксперимента 
выполнен с точностью 0.2 Å. Он показал, что последовательность упаковки поверхностных 
слоев халькогенидов соответствует таковой в объеме, т.е. на поверхности расположен 
пятислойный структурный блок с атомами халькогена (Se, Te) в первом слое. Гипотеза 
образования бислоев висмута на поверхности (111) Bi2Se3 при сколе в вакууме неверна. 
Релаксация поверхностных слоев (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 колеблется в пределах нескольких 
процентов, что укладывается в рамки точности метода. 
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5. РЕНТГЕНОВСКАЯ ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ДИФРАКЦИЯ И ГОЛОГРАФИЯ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ (111) Bi2Te3 И (111) Bi2Se3 С ЭЛЕМЕНТАМИ ВНЕДРЕНИЯ, 
ЗАМЕЩЕНИЯ, ПОВЕРХНОСТНЫМИ АДСОРБЦИОННЫМИ СТРУКТУРАМИ 
В данной главе рассматриваются возможности методов фотоэлектронной  дифракции и 
голографии при изучении элементов внедрения (замещения) в структуре халькогенидов, а 
также адсорбционных структур на их поверхностях. Исследуются системы: (111) Bi2Se3 (In10%) 
и Fe,Co/(111)Bi2Te3,Bi2Se3. Задача состоит в определении позиций внедренных (или 
адсорбированных) атомов металлов в решетке слоистых кристаллов халькогенидов. 
Эксперименты выполнены на синхротронном центре BESSY с использованием h-фотонов 
варьируемой энергии. В случае адсорбции железа на (111) Bi2Se3 впервые реализован метод 
фотоэлектронной голографии с разделением химических состояний элементов. 
5.1. Рентгеновская фотоэлектронная дифракция и фотоэлектронная голография 
поверхности (111) Bi2Se3 (In 10%) 
Чтобы ответить на вопрос, какие позиции занимают атомы индия в решетке 
Bi2Se3(In10%), соответствующий кристалл был исследован методом рентгеновской 
фотоэлектронной голографии (ФГ, X-ray photoelectron holography). Данный метод позволяет по 
экспериментальным дифракционным картинам фотоэмиссии электронов с внутренних 
состояний атомов восстановить трехмерное изображение ближайшего окружения выделенного 
сорта атома-эмиттера.  
Эксперименты были проведены на линии синхротрона BESSY II (Берлин) U49-2 PGM-1, 
где с помощью тороидального анализатора была записана серия из шести дифракционных 
картин: для эмиттеров In, Bi и Se при двух кинетических энергиях фотоэлектронов 300 и 600 эВ 
(слева на рисунке 5.1). В рамках мультиэнергетического голографического подхода каждая пара 
дифракционных картин может рассматриваться как самостоятельная голограмма. Сопоставляя 
ближайшее окружение различных эмиттеров можно, в конечном итоге, установить, какие 
позиции занимает индий в решетке-матрице Bi2Se3. 
Реконструкция 3D-изображения атомов ближайшего окружения осуществляется в ФГ-
методе с помощью компьютерного эксперимента, т.е. численным методом. Выбранный в 
настоящей работе алгоритм SPEA-MEM (Scattering Pattern Extraction with Maximum Entropy 
Method) обладает преимуществом в области восстановления четкого изображения позиций 
атомов по небольшому, вплоть до одного, числу дифракционных картин. Данная характерная 
особенность алгоритма актуальна в случае голограммы индия, для которого из-за перекрытия 
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линии In 3d и Bi 4d из списка экспериментальных голограмм пришлось исключить 
дифракционную картину для кинетической энергии 300 эВ. 
Для каждой из пяти полученных нами голограмм (двух для висмута, двух для селена и 
одной для индия) с помощью алгоритма SPEA-MEM было реконструировано трехмерное 
изображения функции распределения атомной плотности g(r), для которой радиус-вектор r 
пробегает по всем вокселям реального пространства полусферической формы радиусом 15 Å с 
шагом 0.1 Å. Область обратного рассеяния Z < -0.5 Å была исключена из рассмотрения, 
поскольку обладает значительно более низким пространственным разрешением (другими 
словами мы не рассматривали пространство под атомами-эмиттерами). 
 
 
Рисунок 5.1 ‒ Рентгеновская фотоэлектронная голография поверхности (111) Bi2Se3 (In 10%). 
Слева – экспериментальные дифракционные картины (голограммы) In 4d, Se 3d и Bi 4f; Слева – 
сечение (     3D-реконструкции ближайшего окружения атомов In, Se и Bi, атомы эмиттеры 
расположены внизу в центре и отмечены кружками. На реконструкциях цветными кружками 
отмечены позиции атомов в решетке Bi2Se3, позиции индия показаны исходя из предположения, 
что индий замещает висмут  
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Для удобства представления атомных позиций и измерения расстояний между ними для 
каждого реального пространства было построено прямоугольное сечение в плоскости       
размером 20×20×10.5 Å (справа на рисунке 5.1). 
Следует отметить, что 3D-изображение атомной структуры, как мы привыкли это себе 
представлять, в случае ФГ  можно получать только в самом простейшем случае, когда позиции 
атомов ближайшего окружение всех эмиттеров совпадает (например, в случае кристаллов 
одноэлементных металлов). В слоистом халькопирите Bi2Se3(In10%) эмиттеры атомов одного 
сорта, расположенные на различной глубине под поверхностью, имеют различное ближайшее 
окружение из за слоистой структуры и вариации межслоевых расстояний внутри пятислойных 
структурных блоков. В результате на реконструируемом изображении наблюдается не атомная 
структура, а суперпозиция различных участков (ближайших окружений) одной и той же 
структуры. Кроме того, метод ФГ не позволяет идентифицировать сорт атома, расположенного 
в той или иной позиции. Для успешной реконструкции структуры по экспериментальным 3D-
изображениям необходимо провести идентификацию всех атомных позиций. 
Поскольку занимаемые индием позиции неизвестны и создают  невысокую атомную 
плотность из-за небольшого содержания индия в решетке, рассмотрим в качестве первого шага 
случай эмиссия из состояний In 4d, для которых известно, что эмиттер-индий расположен в 
начале координат. Наблюдаемые позиции атомов ближайшего окружения принадлежат чистой 
решетке-матрице Bi2Se3. При этом эмиттер, а именно атом индия, замещает атом висмута или 
селена в начале координат. Сам эмиттер может располагаться на различной глубине под 
поверхностью, вплоть до 15 Å (радиус полусферы, ограничивающей область 
реконструированного реального пространства) и более. Ближайшие атомы в первом слое над 
эмиттером сдвинуты на величину порядка 0.3 Å относительно своих позиций в чистой решетке-
матрице. Позиций, не соответствующих чистой решетке-матрице, нет или они имеют 
небольшую плотность вероятности. 
Следует отметить, что при обработке дифракционной картины для эмиссии из состояния 
In 4d фон не вычитался, поскольку уровень сигнала индия в фотоэлектронном спектре был 
сопоставим с уровнем шума (рисунок 5.2). На предварительно записанном обзорном спектре 
именно в данной области располагался заметный пик. Такой спектр дает дифракционную 
картину, вид которой до обработки показан на врезке рисунка 5.2. Даже если мы не наблюдаем 
пик In 4d в спектре, он дает фон вблизи пика, для которого мы и наблюдаем дифракцию. Фоном 
от фотоэлектронных линий и Оже-линий висмута и селена можно пренебречь, поскольку они 
находятся на значительном расстоянии в спектре.  
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Рисунок 5.2 ‒ Эксперимент по записи РФД-картины In 4d. Спектр на уровне фона практически 
не виден. Для получения качественной дифракционной картины привлечены математические 
методы 
 
Наблюдаемое на рисунке 5.1 хорошее качество дифракционной картины удалось 
получить, наложив третью симметрию и сложив экспериментальную РФД с аналогичной 
дифракционной картиной, записанной в ходе эксперимента для отрицательных полярных углов. 
Результаты, полученные для всех трех типов эмиттера, хорошо согласуются между 
собой. Действительно, на сечениях ближайшего окружения селена и висмута присутствуют 
только ожидаемые позиции решетки-матрицы Bi2Se3. В наблюдаемых позициях могут 
располагаться атомы любого сорта, метод ФГ не позволяет их различать, в том числе и индий в 
позициях висмута или селена. Дальнейшее уточнение модели возможно только в рамках метода 
рентгеновской фотоэлектронной дифракции. Для этого с помощью кода EDAC (Electron 
Diffraction in Atomic Clusters) нами проведены расчеты дифракционных картин из первых 
принципов для различных вариантов позиций атомов индия в структуре (рис унок 5.3). Более 
достоверной из предложенных структур является та, для которой количественный показатель 
соответствия с экспериментом, так называемый фактор достоверности или R-фактор, 
принимает минимальное значение (в идеальном случае опускается до нуля). Поскольку 
дифракционная картина для эмиссии из состояния In 4d имеет невысокое качество и, более 
того, построена для пика вместе фоном под ним, то значения фактора достоверности достигают 
значения единицы. Такой подход оказывается неприемлемым в нашем случае, поэтому степень 
соответствия теории и эксперимента оценивалась путем сопоставления различных угловых 
зависимостей для всех представленных на рисунке 5.3 дифракционных картин. Наилучшее 
согласие было достигнуто для случая замещения атомом индия атомов висмута. Варианты 
структур, при которых атом индия оказывается в ван-дер-Ваальсовой щели или занимает 
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октаэдрические междоузлия, сильно отличаются от эксперимента и не соответствуют 
действительности. 
После определения позиции индия в решетке матрицы Bi2Se3 оказалось возможным 
измерить межслоевые расстояния в первом структурном блоке d1, d2, d3 и d4, а также ширину 
первой ван-дер-Ваальсовой щели vdW (таблица 5.1). Для сравнения рядом приведены значения 
для чистого образца Bi2Se3, измеренные методом LEED [169]. 
 
 
Рисунок 5.3 ‒ Анализ позиций индия в решетке Bi2Se3. Лучшее согласие с экспериментом дают 
дифракционные картины с позициями индия в узлах висмута  
 
В данном исследовании мы рассмотрели наиболее вероятные позиции индия в решетке 
Bi2Se3. Не следует, однако, исключать возможности того, что атомы индия занимают 
неупорядоченные позиции, которые не регистрируются с помощью дифракции, или другие 
упорядоченные, но более сложные случаи. Плотность вероятности таких позиций может 
изменяться в зависимости от содержания атомов индия. 
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Таблица 5.1 ‒ Оценка параметров структуры поверхности (111) Bi2Se3(In10%) по данным ФГ-
анализа. Проведено сравнение с данными для чистой поверхности (111) Bi2Se3 
Межслоевое расстояние 
Bi2Se3(In10%) 
ФГ 
Bi2Se3 
LEED [169] 
d1 1.60±0.05 1.56±0.03 
d2 2.00±0.05 1.96±0.03 
d3 2.00±0.05 2.01±0.04 
d4 1.50±0.05 1.53±0.05 
vdW 2.40±0.05 2.51±0.08 
 
5.2. Рентгеновская фотоэлектронная дифракция и голография поверхностей 
Co/(111)Bi2Se3 и Co/(111)Bi2Te3 
Интерес к нанесению “магнитных” ионов d-металлов на поверхности (111) 
халькогенидов висмута, проявляющих свойства так называемых топологических изоляторов, 
обусловлен стремлением управлять их электронными и спиновыми характеристиками, что  
создает основу для создания в будущем устройств, работающих на принципах спинтроники. В 
настоящей диссертации обсуждаются эксперименты по адсорбции d-металла, а именно, 
кобальта в вакууме на поверхность топологического изолятора – слоистого кристалла селенида 
(теллурида) висмута. Цель исследования ‒ изучить химический состав и атомную структуру 
интерфейса, образующегося на поверхностях (111) Bi2Se3 и (111) Bi2Te3, используя 
возможности фотоэлектронной спектроскопии и фотоэлектронной дифракции .  
На чистые поверхности (111) Bi2Se3и и (111) Bi2Te3, полученные сколом кристаллов в 
вакууме, были адсорбированы от одного до нескольких монослоев (ML) кобальта. Осаждение 
проводили в камере подготовки электронного спектрометра испарением Co-стержня 
электронным пучком, скорость адсорбции контролировали кварцевым резонатором, 
температура подложек – поверхностей (111) кристаллов Bi2Se3  и Bi2Te3 составляла T= -70°С. 
После адсорбции температура кристаллов поднималась до комнатной или проводился отжиг в 
вакууме до 120°С или 150°С.  
 
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия  
Химический состав поверхности халькогенидов до и после адсорбции изучался методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). На рисунках 5.4 и 5.5 показаны РФЭ-
спектры поверхности Co/Bi2Se3(111) для нескольких степеней покрытия поверхности 
кобальтом. 
 
129 
 
 
Рисунок 5.4 ‒ Фотоэлектронные спектры Bi 5d, Se 3d и Со 2p поверхности Bi2Se3(111) после 
адсорбции Co до степеней покрытия 0.5ML и 0.75ML при комнатной температуре. Спектры 
записаны на спектрометре высокого разрешения проф. Л.В. Яшиной с коллегами (МГУ) 
 
 
 
 
Рисунок 5.5 ‒ Обзорные РФЭС-
спектры поверхности (111) Bi2Se3 и 
спектры Co2p-кобальта после 
адсорбции 0.6 ML, 1.0 ML и 1.5 ML 
кобальта. Спектры записаны на 
электронном спектрометре с 
тороидальным анализатором.  
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Измерения проводились на двух спектрометрах: спектрометре высокого разрешения 
(рисунок 5.4) и спектрометре с тороидальным электронным анализатором, 
специализированным на запись картин фотоэлектронной дифракции (рисунок 5.5). В последнем 
случае энергетическое разрешение спектров значительно хуже; эти данные нужны нам, чтобы 
показать – на каких спектрах основываются результаты фотоэлектронной дифракции и 
голографии для анализа структуры поверхности. 
На обзорных спектрах (рисунок 5.5) видно, что линия кобальта 3p выражена крайне 
слабо на фоне интенсивных полос селена и висмута. Поэтому дополнительно мы записывали 
спектр Co 2p в области ~ 770-805 эВ, демонстрирующий присутствие данного элемента на 
поверхности.  
Сопоставление спектров поверхности (111) Bi2Se3 до и после адсорбции Со показывает 
их существенные отличия (рисунок 5.5). Логично, что в ходе адсорбции на поверхности 
увеличивается концентрация кобальта и соответственно возрастает интенсивность Co 2p- и Co 
3p-полос. При этом, однако, наблюдается расщепление спектральных линий Bi5d-висмута и 
Se3d-селена: на фоне основных полос от объема кристалла в спектрах появляются 
дополнительные максимумы от химических форм, локализованных именно на поверхности. В 
случае висмута новые Bi5d-состояния расположены со стороны низких энергий связи 
относительно основной линии Bi2Se3 (хим. сдвиг ~1 эВ), что предполагает восстановление 
атомов висмута вплоть до металла Bi0. В спектре Se3d-селена хим. сдвиг, напротив, происходит 
в направлении высоких Eсв.. Можно предположить, что новые линии селена отвечают его 
связям с кобальтом.  
В этом аспекте интересно рассмотреть спектры Co2p на предмет их идентичности 
металлическому кобальту или селениду кобальта. Энергия связи этой линии в нашем случае 
составляет 777.8 эВ. Ранее исследовались пленки CoSe2 и энергия связи Co2p3/2-линии была 
определена как 778.4 эВ. Для металлического кобальта эта величина равна 777.9 эВ, т.е. близка 
к нашему значению. 
Означает ли это, что кобальт, осажденный на поверхности (111) Bi2Se3, имеет 
химическую форму Co0? Следует признать, что однозначно это утверждать нельзя. Во-первых, 
на поверхности мы имеем не эпитаксиальный монослой кобальта, а иерархию индивидуальных 
частиц: от адатомов до кластеров и островков. Плюс допускается проникновение атомов 
кобальта в решетку селенида. При столь малых геометрических размерах и неэквивалентных 
структурных позициях энергетическое положение спектральных линий может отличаться от 
таковых в объемном металле-кобальте или селениде кобальта. В пользу металлической формы 
кобальта свидетельствует энергетическое положение линии Co 2p и отсутствие в спектре, так 
называемых, сателлитов. Вопрос о том, существуют ли аналогичные сателлиты в спектрах 
131 
 
селенидов кобальта CoSe и CoSe2 остается открытым. В литературе обсуждаются спектры Co 2p 
для селенидов и сульфидов кобальт : всех их объединяет позиция линии Co 2p3/2 в области 
778.4±0.2 эВ, но в одних случаях сателлитная структура в спектрах присутствует, а в других, 
напротив, ее нет. В ситуации, когда часть атомов адсорбированного кобальта внедрилась в 
решетку Bi2Se3, например, заместив висмут, то данные состояния все же следует рассматривать 
как аналог селенида кобальта.  
Таким образом, в пользу Co0 выступает энергия связи спектра Co 2p, и с этой позиции 
кобальт на поверхности Bi2Se3(111) находится в виде металлических частиц. Вопрос: возможна 
ли ситуация, когда кобальт на поверхности находится в виде металла (адатомы, кластеры, 
островки), висмут также в виде металла, а селен  (теллур) в некой слабосвязанной (по 
сравнению с Bi2Se3 и Bi2Te3) форме? В работе [170] сообщалось о существовании на 
поверхности (111) Bi2Se3 двойного слоя висмута. Мы  предположили, что этот случай 
объясняется воздействием низкоэнергетичного ионного пучка, применяемого при изучении 
поверхности селенида. В принципе, можно допустить, что в случае адсорбции кобальта  
поверхность (111) Bi2Se3также частично теряет селен, при этом вскрывается второй сверху слой 
висмута. Это объясняет присутствие на поверхности кобальта и висмута в виде металлов. Часть 
атомов кобальта входит в решетку селенида и образует с последними химические связи, за счет 
этого, возможно, появляются новые состояния халькогена.  
 
Рентгеновская фотоэлектронная дифракция  
Как уже отмечалось, в спектрах висмута Bi 5d и селена Se 3d (а также Te 5d) 
наблюдаются химически неэквивалентные состояния, связанные с объемом кристалла 
халькогенида висмута и поверхностным слоем, модифицированным кобальтом. Представляет 
интерес выделить поверхностные составляющие отмеченных линий и изучить 
пространственное распределение их фотоэмиссии. Если поверхностный интерфейс сохран ил 
свою структуру, то можно ожидать дифракционные эффекты в картинах фотоэмиссии из 
состояний Bi 5dsurf, Se 3dsurf и Te 5dsurf а также Co 2p- и Co 3p-кобальта, если последний вошел в 
решетку селенида. Картины фотоэлектронной дифракции могут рассказать нам о ближайшем 
окружении атомов висмута, селена, теллура и кобальта в поверхностном слое системы 
Co/(111)Bi2Se3, (111) Bi2Te3. 
Структура поверхностей Co/(111)Bi2Se3 и (111) Bi2Te3 с разной степенью покрытия 
кобальтом была исследована методами рентгеновской фотоэлектронной дифракции и 
голографии (РФД и ФГ, соответственно). Для этого на линии U49-2_PGM1 синхротрона 
BESSY II  (г. Берлин, Германия) были записаны дифракционные картины для эмиссии из 
состояний Co 2p, Co 3p, Se 3d, Te5d и Bi 4f. РФД-картины записаны для нескольких 
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кинетических энергий фотоэлектронов с целью улучшения точности структурного анализа. 
Рассмотрим по порядку четыре РФД-эксперимента по адсорбции Co на Bi2Se3(111) и 
Bi2Te3(111): 
 Адсорбция 1 ML кобальта на Bi2Se3 при температуре T=-70°С, нагрев образца до 
комнатной температуры и РФД-эксперимент; 
 Адсорбция 0.6 ML кобальта на Bi2Se3 при температуре T=-70°С, отжиг образца при 
температуре 120 °С в течении 10 минут, охлаждение до комнатной температуры и 
РФД-эксперимент; 
 Адсорбция 1.5 ML кобальта на Bi2Se3 при температуре T=-70°С, отжиг образца при 
температуре 150 °С в течении 15 минут, охлаждение до комнатной температуры и 
РФД-эксперимент; 
 Адсорбция 1.0 ML кобальта на Bi2Te3 при температуре T=-70°С, нагрев образца до 
комнатной температуры и РФД-эксперимент. 
 
Адсорбция 1ML кобальта на Bi2Se3. На рисунке 5.6. представлены РФД-картины 
фотоэмиссии с атомов висмута, селена и кобальта для поверхности Co 1ML/Bi2Se3(111). Для 
висмута и селена эксперимент проведен при двух кинетических энергиях фотоэлектронов: 300 
и 600-650 эВ.  
 
Рисунок  5.6 ‒ Экспериментальные дифракционные картины эмиссии из состояний Co 2p, 3d,  
Se 3d и Bi 4f на поверхности Co1ML/Bi2Se3 
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В случае кобальта РФД-картины записаны для Co 2p (Ekin=86 эВ) и Co 3d-уровней 
(Ekin=200 эВ). Заметим, что поскольку интенсивность линий кобальта невысока, мы 
использовали состояния Co3d-кобальта, расположенные около уровня Ферми.  
Какие выводы можно сделать из полученных РФД-картин? Видно, что на 
дифракционных картинах эмиссии из состояний Co2p- и Co3d-кобальта присутствует только 
фон, какие-либо дифракционные эффекты не наблюдаются. Это означает, что кобальт (по 
крайней мере, основная его часть) находится на поверхности в структурных формах, которые 
либо не имеют собственного порядка, либо имеют таковой, но сами эти структурные формы 
ориентированы на поверхности (111) Bi2Se3 хаотичным образом.   
В пользу гипотезы присутствия на поверхности (111) Bi2Se3 некого слоя, например, слоя 
кобальта с невысокой степенью порядка свидетельствует сопоставление полученных РФД-
картин с таковыми для чистой поверхности (111) Bi2Se3 (рисунок 5.7).  
 
 
Рисунок  5.7 ‒ Дифракционные картины эмиссии из состояний Se 3d и Bi 4f на чистой 
поверхности Bi2Se3 
 
Поскольку длина свободного пробега фотоэлектронов в твердотельных материалах 
ограничена, в случае присутствия на поверхности дополнительного неупорядоченного слоя 
выход фотоэлектронов из объема уменьшается ‒ это приводит к ослаблению и размытию 
рефлексов на дифракционных картинах эмиссии из состояний Bi 4f и Se 3d. Мы наблюдаем этот 
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эффект при сопоставлении рисунков 5.6 и 5.7. Хотя общий вид РФД-картин сохраняется, в 
случае поверхности Co 1ML/(111)Bi2Se3 они более размытые и менее интенсивные. 
Адсорбция 0.6ML кобальта на (111) Bi2Se3 с последующим отжигом при 120°С. 
Чтобы каким-то образом попытаться сформировать атомный порядок в поверхностных слоях 
Co/(111)Bi2Se3мы отожгли монокристалл в вакууме при температуре 120°C в течение 10 минут 
сразу после адсорбции 0.6 ML кобальта на поверхности (111) Bi2Se3. Предполагалось, что отжиг 
будет способствовать упорядочению поверхностных структурных форм кобальта и увеличит 
долю атомов Co, которые  приникают под поверхность и занимают позиции в решетке-матрице 
Bi2Se3. В обоих случаях на РФД Co 2p должны были появиться дифракционные максимумы от 
рассеяния фотоэлектронов на ближайшем окружении атомов кобальта.  На рисунке 5.8 показаны 
РФД-картины для Co 2p- и Bi 4f-эмиссии от поверхности Co 0.6ML/(111)Bi2Se3. Как можно 
видеть ожидаемых изменений не произошло.  
 
 
Рисунок 5.8 ‒ Дифракционные картины эмиссии из состояний Co 2p и Bi 4f на поверхности Co 
0.6ML/Bi2Se3. 
 
Адсорбция 1.5ML кобальта на Bi2Se3 (111) с последующим отжигом при 150°С. В 
качестве следующего шага была увеличена степень покрытия поверхности Bi2Se3(111) 
кобальтом до условных 1.5 ML и повышены температура и время отжига до 150°C и 15 минут. 
Результирующие дифракционные картины представлены на рис.5.9. При степени покрытия 1.5 
ML линия Co 3p хорошо регистрируется на фотоэлектронном спектре (рисунок 5.5), поэтому 
РФД-картина для кобальта была записана для эмиссии с этого электронного состояния.  
Дифракционные картины для поверхности Co1.5ML/(111)Bi2Se3 (Т=150°С, t=15 мин.) 
характеризуются, во-первых, шестым порядком симметрии; во-вторых, наличием 
дифракционных максимумов в РФД Co3p-кобальта. Общая интенсивность РФД-картин для Bi 
4f и Se 3d еще более снижается по сравнению с чистой поверхностью (111) Bi2Se3. В этом плане 
показательны графики зависимости интенсивности РФД Se 3d от полярного угла при 
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фиксированном азимутальном угле 90° (рисунок 5.10) для рассмотренных случаев адсорбции 
кобальта на (111) Bi2Se3.  
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок  5.9 – Дифракционные картины 
эмиссии из состояний Co 3p, Se 3d и Bi 4f на 
поверхности Co1.5ML/(111)Bi2Se3.  Для селена 
3d представлены две экспериментальные РФД-
картины с разной статистикой набора 
информации 
 
Тот факт, что в дифракционной картине Co3p-кобальта наблюдаются дифракционные 
эффекты,  может свидетельствовать о внедрении части атомов кобальта в поверхностный слой 
(111) Bi2Se3при температуре отжига 150°С. Другой вариант – появление порядка в частицах 
кобальта на поверхности (или порядка в ориентации самих частиц относительно решетки 
поверхности). Мы склонны объяснять переход дифракционных картин Se 3d и Bi 4f от 
 
Рисунок  5.10 ‒ График зависимости 
интенсивности РФД Se3d от 
полярного угла при фиксированном 
азимутальном угле 90° для чистой 
поверхности (111) Bi2Se3 и этой же 
поверхности, покрытой кобальтом до 
степеней покрытия ML: 0.6; 1.0 и 1.5 
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симметрии третьего порядка к симметрии шестого порядка и появление дифракции для эмиссии 
из состояния Co 3p тем, что помимо неупорядоченного слоя на поверхности атомы кобальта 
начинают занимать упорядоченные позиции в решетке верхнего структурного блока (111) 
Bi2Se3. Последний в результате адсорбции кобальта, восстановления висмута (вплоть до 
возможного образования Bi-бислоя на поверхности) и температурного отжига претерпевает 
трансформацию – различные участки поверхности разворачиваются друг относительно друга на 
60°. 
Адсорбция кобальта на Bi2Te3(111). На чистой поверхности (111) Bi2Te3был 
адсорбирован кобальт. В полученном РФЭС спектре (рисунок 5.11) присутствует хорошо 
выделяющийся пик Co3p-кобальта. Судя по интенсивности данной линии концентрация 
кобальта на поверхности значительно превышает величину  1ML, которую мы задавали 
экспериментально. Мы оцениваем реальную степень покрытия в 3 ML.  Отмечаем сильное 
изменение спектров Bi 5d и Te 4d при осаждении 3 монослоев кобальта – вклад от объемной 
составляющей (111) Bi2Te3в указанных спектрах практически отсутствует. Поэтому не 
удивительно, что дифракционные картины, построенные для линий фотоэмиссии Bi 4f и Te 4d 
демонстрируют крайне слабую анизотропию из-за толстого слоя кобальта на поверхности 
(рисунок 5.12).  
 
 
Рисунок  5.11 ‒ Обзорные РФЭС спектры поверхностей Co3ML/Bi2Te3 и чистой  
поверхности Bi2Te3 
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Рисунок. 5.12 ‒ Дифракционные картины эмиссии из состояний Co 3p, Te 3d и Bi 4f для 
поверхности Co3ML/(111)Bi2Te3 
 
Таким образом, как и на поверхности (111) Bi2Se3адсорбция кобальта на (111) Bi2Te3при 
комнатной температуре (адсорбция при -70°С, РФД-эксперимент при комнатной температуре) 
сопровождается ростом неупорядоченных (с точки зрения РФД) структур кобальта на 
поверхности – кластеров, островков кобальта. Одновременно происходит восстановление 
висмута в поверхностном интерфейсном слое и возможное образование структур теллурида 
кобальта. Можно предположить, что адсорбция металла стимулирует десорбцию атомов 
халькогена с поверхности (111) Bi2Te3в вакуум и “вскрытие” слоя (или слоев) висмута. Часть 
атомов теллура взаимодействуют с кобальтом и образует формы CoTe или CоTe2, что находит 
отражение в спектрах Te 4d. Такая модель основывается на данных работы [170], в которой 
мягкое ионное воздействие на поверхность скола кристалла халькогенида висмута приводило к 
образованию бислоя висмута на поверхности. Говорить о том, что часть атомов кобальта вошла 
в структуру теллурида в ходе адсорбции не приходится – мы не видим каких либо 
дифракционных эффектов на РФД картине Co 3p. 
В целом, оценивая проведенные эксперименты по адсорбции кобальта следует отметить , 
что очевидный положительный результат был получен при адсорбции кобальта с последующим 
отжигом в вакууме при 150°С. Видимо, температурный отжиг стимулирует формирование 
новых структур на поверхности (111) Bi2Se3, причем рост происходит по блочному принципу – 
на поверхности структуры формируются участками, развернутыми на 60°. Такая картина нами 
наблюдалась в пленках Bi2Se3, выращенных эпитаксиальным образом.  
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5.3. Рентгеновская фотоэлектронная дифракция и голография адсорбированных слоев 
железа на поверхности Bi2Te3 (111) 
Следующий интересный случай – легирование ионами железа поверхностных слоев 
топологического изолятора через адсорбцию (напыление) атомов металла в вакууме. Считается, 
что критическая глубина проявления топологических свойств в Bi2X3 (X:S,Se,Te) составляет 
один пятислойный блок структуры  этого соединения. Поэтому нанесение небольших количеств 
d-металла на поверхность способно привести к изменению электронной структуры и 
химического состава этого блока и, следовательно, свойств ТИ.  
Ранее система Fe/(111)Bi2Te3 была изучена методами STM, Hard X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (HAXPES),  X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) и ARPES. Показано, что при 
адсорбции всего десятых долей монослоя железа на поверхности (111) Bi2Te3 формируется 
сложная иерархическая структура, состоящая из адатомов, кластеров и островков железа. 
Допускается также растворение металла в решетке Bi2Te3 и даже химическое взаимодействие с 
формированием теллурида железа. Последнее доказывается фотоэлектронными спектрами 
висмута и теллура до и после адсорбции железа. После адсорбции в спектрах помимо объемной 
составляющей появляются дополнительные линии, отвечающие новым поверхностным формам 
висмута и теллура. Линии висмута сдвигаются в направлении низких энергий связи, что 
говорит о восстановлении данного элемента. Линии теллура, напротив, смещаются в 
направлении высоких энергий связи, это указывает на образование теллуром более слабых 
химических связей, отличных от таковых в Bi2Te3. 
Важно ответить на несколько вопросов: 1) действительно ли атомы железа проникают 
под поверхность (111) Bi2Te3? 2) если ДА, то какие структурные позиции под поверхностью 
занимают атомы железа и 3) как это сказывается на позициях атомов Bi и Te в поверхностных 
слоях (111) Bi2Te3? 
Для решения этой задачи нами впервые проведен эксперимент по фотоэлектронной 
дифракции (РФД) и голографии (ФГ) на поверхности Fe/(111)Bi2Te3. Атомы железа 
осаждались на чистом сколе (111) Bi2Te3в камере подготовки электронного спектрометра 
(синхротронный центр BESSY) с помощью испарителя Fe-мишени электронным пучком. 
Скорость осаждения железа контролировалась кварцевым резонатором. Поскольку цель 
исследований заключается в изучении фотоэмиссии с атомов железа, концентрация данных 
атомов на поверхности должна была быть достаточной для записи соответствующих спектров. 
Поэтому экспозиция адсорбции железа составляла 1.2 и 2.3 монослоя, когда РФЭС-методом 
отчетливо регистрируются спектры железа. Кристалл Bi2Te3 во время адсорбции железа был 
охлажден до температуры 200 К.  
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Перед записью РФД-картин были изучены спектры внутренних электронных состояний  
висмута, теллура и железа на участке энергий связи от 20 до 170 эВ (здесь находятся состояния 
Bi 5d, Te 4d, Fe 3p и Bi 4f). Представленные на рисунке 5.13 спектры носят иллюстрационный 
характер, они составлены из двух участков, записанных при разных возбуждающих энергиях 
фотонов (Eh): линии Bi 5d, Te 4d, Fe 3p записаны при Eh125 эВ, для записи спектров Bi 4f 
использовалась Eh700 эВ.  
 
 
Рисунок 5.13 – Фотоэлектронные спектры Bi 5d, Te 4d, Bi 4f и Fe 3p поверхности (111) Bi2Te3 до 
и после адсорбции железа: 1.2 ML и 2.3 ML 
 
Спектры приводятся с целью показать, что, во-первых, железо присутствует на 
поверхности (111) Bi2Te3 и, во-вторых, обозначить линии висмута, теллура и железа, для 
которых записывались картины фотоэлектронной дифракции. В качестве таковых мы 
использовали наиболее интенсивные полосы Bi4f-висмута и Te4d-теллура, а также 
относительно слабую, но находящуюся в удобном для нас диапазоне энергий связи полосу 
Fe3p-железа. Следует обратить внимание, что линии 3p-железа располагается на хвосте 
интенсивных полос 4d-теллура, здесь же присутствует максимум от плазмонных потерь 
электронов с состояний теллура. Это усложняет задачу анализа спектров железа и получения 
для них дифракционных картин, несущих структурную информацию об атомах железа на 
поверхности Bi2Te3. 
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О химическом состоянии железа на поверхности (111) Bi2Te3 свидетельствуют спектры 
Fe 2p, исследованные профессором Л.В.Яшиной с коллегами. При осаждении 0.2 ML железа 
спектр Fe 2p3/2 сдвинут относительно позиции в Fe-металле на ~0.5 эВ в направлении высоких 
энергий связи. По мере накопления железа на поверхности до 1.2 ML линия Fe 2p3/2 смещается к 
позиции в металле. Малый химический сдвиг (~0.5 эВ) и небольшое уширение линий железа 
объясняются размерным эффектом металлических Fe-кластеров на поверхности (111) Bi2Te3. В 
замещенных или междоузельных позициях железо предполагается в степени окисления Fe+3. В 
этом случае химический сдвиг Fe 2p3/2 должен составлять ~1.45 эВ. В наблюдаемых спектрах Fe 
2p и 3p выделить такие формы не удается. Таким образом, в основном, в РФЭС-спектрах 
наблюдается фотоэмиссия от металлических Fe-форм (адатомов, кластеров, островков), 
расположенных на поверхности (111) Bi2Te3. Это не означает, что атомы железа не внедряются 
в структуру поверхности кристалла. Просто концентрация данных состояний невелика и скрыта 
на фоне поверхностных структур металла. На данном этапе задача исследования состоит в 
получении и интерпретации экспериментальных дифракционных картин Bi 4f, Te 4d и Fe 3p-
железа для поверхностей Fe/(111)Bi2Te3 со степенями покрытия 1.2 ML и 2.3 ML. Цель – 
показать, что дифракция фотоэлектронов на поверхности Fe/(111)Bi2Te3 имеет место и может 
быть использована для структурного анализа поверхности. 
Дополнительно в настоящей работе решалась более сложная задача, связанная с 
разделением дифракционных РФД-картин для Bi 4f и Te 4d от разных химических форм данных 
элементов, возникающих в результате осаждения слоя железа. Этот эффект наиболее выражен в 
спектрах Bi 5d и демонстрируется в ряде работ и в настоящем исследовании (рисунок 5.14).  
Как уже отмечалось, в результате осаждения железа на поверхности (111) Bi2Te3в РФЭС-
спектрах висмута появляется дополнительная (при более точном анализе – две дополнительные 
составляющие) со стороны низких энергий связи. Это означает, что атомы висмута, 
расположенные в верхних слоях кристалла реагируют на осаждение железа. Например, 
замещаются железом и вытесняются из своих позиций. Из литературных данных и полученных 
нами результатов по энергиям связи Bi 4f-уровня в металлическом висмуте (156.8 эВ) и 
теллуриде висмута (158.25 эВ) можно сделать вывод, что они отличаются на 1.45 эВ. В системе 
Fe/(111)Bi2Te3 линии Bi 4f и Bi 5d от новых поверхностных состояний сдвинуты на ~0.6 эВ в 
направлении низких энергий связи относительно позиций данных уровней в объеме кристалла 
Bi2Te3. То есть получается, что эти поверхностные состояния не могут отвечать 
металлическому висмуту из-за серьезной разницы в химическом сдвиге. Однако ранее (глава 4) 
мы проводили теоретические расчеты химических сдвигов Bi 5d для различных вариантов 
бислоев Bi на поверхности (111) Bi2Se3 и в ряде случаев обнаружили для них химический сдвиг 
0.6-0.7 эВ относительно позиций в объеме селенида. Таким образом, нельзя исключать вариант, 
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что в ходе адсорбции железа часть атомов висмута оказывается на поверхности в 
металлической форме, поскольку в случае наноформ энергии связи уровней висмута в РФЭС -
спектрах могут отличаться от таковых в объемном висмуте.  
 
 
Рисунок 5.14 ‒ Фотоэлектронные спектры Bi4f-висмута для чистой поверхности (111) Bi2Te3 и 
после адсорбции железа 1.2 ML 
 
В спектрах Te 4d при адсорбции железа также появляются составляющие со стороны 
высоких энергий связи, это может свидетельствовать об изменении химической формы и/или 
структурных позиций  теллура. В случае теллура новые “поверхностные” состояния выражены 
не столь отчетливо, чем в спектрах висмута. Если у висмута при адсорбции Fe 1.2 ML примерно 
половина интенсивности в спектре приходится на новую полосу, то у теллура лишь четверть. 
При этом теллур расположен в первом верхнем слое и эффекты от реакций с железом здесь 
должны проявляться не хуже, чем у висмута второго слоя. В чем причина? Очевидно, все дело в 
сумме анализируемых РФЭС-методом слоев (глубина анализа 2-3 нм): в случае теллура 
эффективно регистрируются первый, третий и пятый слои первого верхнего слэба и далее через 
щель Ван-дер-Ваальса снова первый слой теллура. Для висмута - второй и четвертый слои 
первого слэба, висмут второго слоя второго слэба анализируется слабо. Из-за этого объемная 
составляющая теллура в спектрах выше. Другое объяснение – частичная десорбция теллура в 
вакуум из поверхностных слоев кристалла Bi2Te3 под воздействием осаждаемых атомов железа 
и образование участков с моно- или бислоем висмута на поверхности. Оставшаяся часть 
теллура на поверхности образует с железом химические связи.  
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 Повторимся ‒ из РФЭС-спектров следует, что при адсорбции чуть больше одного 
монослоя железа почти половина висмута в верхних слоях кристалла меняет свою химическую 
форму. То есть практически весь висмут первого пятислойного блока участвует в отмеченном 
процессе смены химической формы. Это согласуется с тем, что при дальнейшем осаждении 
железа до двух монослоев, количество новых форм висмута не возрастает, т.е. на поверхности 
сформировался стабильный интерфейсный слой из висмута, железа и теллура. Интерес 
представляет структурная информация об этом слое. Видится две основные модели: 1). при 
адсорбции железа структура поверхности (111) Bi2Te3 сохраняется, большая часть Fe 
формирует на поверхности кластеры и островки металла, часть атомов железа проникают под 
поверхность (111) Bi2Te3; 2). адсорбция железа стимулирует десорбцию теллура с поверхности 
в вакуум и “вскрывет” слои висмута, при этом возможно образование на поверхности 
теллурида железа. Для выбора правильной модели мы провели РФД и ФГ-эксперименты и 
компьютерные расчеты. 
На рисунке 5.15 представлены экспериментальные дифракционные картины Bi 4f, Te 4d 
и F 3p для двух поверхностей Fe/(111)Bi2Te3 с разной степенью покрытия железа: ~1.2 ML и 
~2.3 ML.  
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Рисунок 5.15 ‒ Поверхность Fe/(111)Bi2Te3, степени покрытия Fe: 1.2 ML и 2.3 ML. РФД Bi 4f, 
Te 4d и Fe 3p при различных кинетических энергиях фотоэлектронов  
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Для покрытия ~2.3 ML записаны РФД-картины только для эмиссии с Bi4f-состояний 
висмута при кинетической энергии фотоэлектронов 302 эВ и Fe3p-состояний железа при 
энергии 166 эВ. В случае степени покрытия ~1.2 ML фотоэлектронная дифракция исследована 
более подробно: для Bi 4f – состояний РФД-картины записаны при кинетических энергиях: 302 
и 742 эВ, для Te 4d – при энергиях 419 и 859 эВ; и Fe 3p – при энергии 166 эВ. Для удобства 
представления каждое множество угловых зависимостей построено по принципу азимутальной 
эквидистантной проекции. 
О качестве экспериментальных РФД-картин можно судить по величине угловой 
анизотропии    
       
    
       . В случае чистой поверхности (111) Bi2Te3 данный 
параметр составляет ~40.7 % и ~49.7 % для РФД Bi 4f и Te 4d, соответственно. Это достаточно 
высокие показатели. После адсорбции железа ситуация меняются: угловая анизотропия РФД Bi 
4f снижается до величины 14.4%, для РФД Te 4d снижение менее выражено – до  34.5%. В 
случае РФД Fe3p-железа угловая анизотропия невысока – всего около 10%. В силу слабой 
интенсивности линии железа нам не удается выделить возможные неэквивалентные химические 
состояния этого элемента. Поэтому экспериментальная РФД-картина представляет собой сумму 
дифракционных картин от различных структурных позиций железа, что снижает ее угловую 
анизотропию. Из STM-данных по поверхности Fe/(111)Bi2Te3 известно (рисунок 5.16, 
предоставлен Л.В.Яшиной, МГУ), что железо на поверхности теллурида висмута находится как 
минимум в трех структурных формах: Fe-адатомы на чистых участках (111) Bi2Te3, небольшие 
Fe-кластеры с латеральным размером ~2 нм и высотой ~0.4 нм, Fe-островки размером до 10 нм 
и высотой ~0.6 нм.  
При глубине анализа метода РФД порядка 3 нм очевидно, что дифракционные картины 
должны содержать в себе информацию как об адатомах, кластерах и островках железа на 
поверхности кристалла, так и нескольких верхних слоях (6-8 слоев) подложки  (111) Bi2Te3. 
Последняя – это область интерфейса, которая согласно РФЭС насыщена новыми состояниями 
висмута и теллура и где также может размещаться атомы внедренного железа.  Перед началом 
РФД-исследований ставился вопрос ‒ будет ли РФД-картина для Fe 3p в принципе нести 
структурную информацию и можно ли на ее основе установить позиции железа на поверхности 
(111) Bi2Te3. Поскольку STM определяет высоту кластеров и островков железа на (111) Bi2Te3 
как 4-6 Å, можно ожидать, что данные структуры способны формировать собственную 
дифракционную картину.  
Это возможно в случае, если атомы Fe в кластерах (островках) расположены 
упорядоченно и сами кластеры (островки) ориентированы относительно подложки (111) Bi2Te3 
единообразно. Только в этом случае Fe-структуры на поверхности будут создавать РФД-
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картину. Напомним, что основная часть атомов железа по данным РФЭС находится в 
металлической форме, т.е. в виде адатомов, кластеров и островков. Поэтому, если РФД-
эффекты происходят от поверхностных Fe-наноструктур, аналогичная информация от атомов 
Fe, внедренных под поверхность будет выражена слабо.  
 
 
Рисунок 5.16 ‒ СТМ-изображения покрытой железом поверхности (111) Bi2Te3 : a) адсорбция 
0.15 ML железа при 85 K, b) адсорбция 0.2 ML железа при  300K, c) адсорбция 0.4 ML железа 
при 300K (предоставлен проф. Л.В.Яшиной, МГУ) 
 
Обратная ситуация: при низкой температуре осаждения (~200 K) структурно 
упорядоченные слои железа могут не образовываться и/или кластеры (островки Fe) на 
поверхности (111) Bi2Te3 не ориентированы одинаковым образом. То есть дифракционных 
эффектов от поверхностных Fe-структур может и не быть. В этом случае РФД Fe 3p 
формируется только за счет атомов железа, внедренных в ходе адсорбции в поверхностные 
слои (111) Bi2Te3. В рамках РФД- и ФГ-анализа мы должны выяснить, какой из предложенных 
вариантов более близок к истине. 
Как видно из рисунка 5.15 дифракционные эффекты на 2-проекциях фотоэмиссии Fe3p-
железа для поверхности Fe/(111)Bi2Te3 имеют место быть. При построении РФД Fe 3p 
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учитывалась следующая особенность. Спектр Fe3p-железа в сравнении с Bi5d-, Bi4f-висмута и 
Te4d-теллура (см. рисунок 5.13) имеет низкую интенсивность и располагается недалеко от 
мощной линии теллура Te4d.  Существует опасение, что фон вторичных электронов от 
доминирующей линии Te4d несет в себе дифракционную составляющую и влияет на РФД 
слабой линии железа Fe3p. Поэтому при построении РФД-картины 3p-железа фон из спектров 
тщательным образом удалялся (использовался метод Ширли).  В целом, полученные 
дифракционные проекции для 3p-железа выглядят нечеткими, рефлексы размыты. Отчасти это 
объясняется низкой кинетической энергией фотоэлектронов (166 эВ), при которой ослабляются 
эффекты прямого рассеяния. Кроме этого, предполагается несколько позиций железа, что также 
усложняет общую картину.  
Хорошо видно, что в случае степени покрытия 2.3 ML качество РФД-картины Fe 3p 
снижается по сравнению с 1.2 ML. Если бы источником дифракционных эффектов были 
кластеры и островки железа на поверхности, то ситуация была бы обратной - с ростом толщины 
слоя железа на поверхности качество РФД-картины Fe 3p, напротив, возрастало.  Поэтому мы 
делаем вывод, что в дифракции фотоэлектронов Fe 3p участвуют атомы железа, которые либо 
упорядоченно (в виде адатомов) расположены на поверхности (111) Bi2Te3, либо внедрены в 
решетку поверхностных слоев теллурида висмута: в первом случае РФД-эффекты способны 
возникать за счет обратного рассеяния от подложки, во-втором – за счет прямого и обратного 
рассеяния на атомах, окружающих металл в решетке кристалла Bi2Te3. 
Определение позиций атомов железа из полученных экспериментальных РФД-
картин является основной задачей настоящего исследования. В качестве первого шага мы 
применили метод фотоэлектронной голографии (алгоритм SPEA-MEM), с его помощью была 
реконструирована картина атомного окружения железа на поверхности (111) Bi2Te3. Результаты 
представлены на рисунке 5.17. Исходной голограммой здесь выступает РФД Fe 3p (167 эВ, 1.2 
ML). Слева демонстрируется полученное с помощью алгоритма SPEA-MEM изображение 
атомов ближайшего окружения железа, результат представлен в виде сечения решетки 
кристалла в плоскости      . Ниже показан срез A-A в плоскости (111). Реконструкция 
проведена с использованием лишь одной дифракционной картины РФД Fe 3p, причем качество 
ее в силу описанных выше причин невысокое.  
Для получения более четкого изображения ближайших к эмиттеру атомов по одной 
дифракционной картине мы применили операцию трансляционной симметрии (a=b=4.4±0.1 Å, 
γ=120°) в латеральной плоскости на каждом шаге итерации. Результат показан на рисунке 5.17 
справа и выглядит более качественным. Параметр решетки a определен нами из 3D-
реконструкции до наложения трансляционной симметрии, он оказался близок к параметру а в 
объеме кристалла. В целом из 3D-реконструкции были установлены позиции 76 атомов. 
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Рисунок 5.17 ‒ Определение параметра решетки a решетки поверхностных слоев Fe/(111)Bi2Te3 
c использованием метода фотоэлектронной голографии. Вверху – экспериментальная 
голограмма Fe 3p (166 эВ, 1.2 ML), справа и слева два варианта процедуры реконструкции 
структуры: с использованием и без процедуры трансляционной симметрии 
 
Следует отметить, что у операции трансляционной симметрии есть свои серьезные 
минусы. Например, на сечении A-A рисунка 5.17 (на реконструкции слева) позиция атома над 
эмиттером (в центре) не наблюдается. В то же время она присутствует на сечении B-B после 
проведения операции трансляции. Очевидно, что имеет место артефакт процедуры 
компьютерной реконструкции. Тем не менее, полностью исключать возможность нахождения 
атома в данной позиции не стоит, поскольку соответствующий ему пик прямого рассеяния 
располагается в центре дифракционной картины и подавляется при вычитании фона и 
нормализации по интенсивности. Таким образом, данное предположение нельзя ни 
подтвердить, ни опровергнуть в рамках рентгеновской фотоэлектронной голографии и 
дифракции. 
На следующем рисунке 5.18а приведена структура верхнего пятислойного блока 
поверхности 2.2ML Fe/(111)Bi2Te3, реконструированная из данных фотоэлектронной 
голографии для электронной эмиссии из состояний Fe 3p с кинетической энергией 167 эВ. 
 
147 
 
а 
 
       б 
          
                             в                             z, Å 
 
Рисунок 5.18 ‒ Реконструкция структуры поверхности 2.2ML Fe/(111) Bi2Te3 по данным 
фотоэлектронной голографии при эмиссии фотоэлектрона из состояния Fe 3p (кинетическая 
энергия 167эВ).  
 
Реконструкция структуры проводилась следующим образом. Распределение атомов в 
трехмерном реальном пространстве ограниченного объема описывалось с помощью функции 
g(r). Для удобства  идентификации позиций атомов и измерения межслоевых расстояний мы 
провели сечение реального 3D-пространства вертикальной плоскостью так, чтобы она 
проходила через позиции атомов каждого слоя (рисунок 5.18б). Более точно межслоевые 
расстояния были определены по трем профилям, как это показано на рисунке 5.18в справа. В 
конечно итоге эксперимент дает модель структуры поверхностного слоя 2.2ML Fe/(111)Bi2Te3 
(рисунок 5.18в слева). 
Для того чтобы правильно интерпретировать 3D-реконструкцию (в рамках метода 
фотоэлектронной голографии) мы привлекли теоретические расчеты фотоэлектронной 
дифракции. Цель – доказать, что наблюдаемые в ФГ-эксперименте максимумы атомной 
плотности отвечают реальным позициям атомов, а не генерируются самой процедурой 
реконструкции, т.е. не являются артефактами. Для этого по функции распределения атомов g(r) 
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были определены наиболее вероятные позиции атомов, дающие наибольший вклад в 
экспериментальную дифракционную картину. Затем в каждую из этих позиций по очереди 
добавляли по одному атому и рассчитывали фактор достоверности (R-фактор) согласования 
теории и эксперимента. Начиная с некоторого порогового значения функции g( r) добавление 
атомов в модель структуры приводит к увеличению фактора достоверности и поэтому такие 
позиции были идентифицированы как артефакты изображения. На рисунке 5.18б 
эквипотенциальная поверхность построена для определенного таким способом порогового 
значения функции. Таким образом, фотоэлектронная голография с привлечением 
теоретических расчетов РФД (для исключения артифактов) позволила нам решить 
прямую задачу по реконструкции структуры поверхности Fe/(111)Bi2Te3 и предложить 
модель, где позиции атомов определены с точностью 0.05 Å. Межслоевые расстояния и 
параметр a для поверхностей Fe/(111)Bi2Te3 со степенью покрытия 1.2ML и 2.3 ML по данным 
ФГ представлены в таблице 5.2.  Слабым местом выполненного эксперимента по 3D-
реконструкции является кинетическая энергия Fe3p-фотоэлектронов – она составляет всего 167 
эВ при рекомендованных разработчиками программы SPEA-MEM величины Екин. выше 300 эВ. 
 
Таблица 5.2 ‒ Межслоевые расстояния и параметр a для поверхности Fe/Bi2Te3(111)  (Å) по 
данным фотоэлектронной голографии и фотоэлектронной дифракции  Fe3p-железа и 
квантовохимических расчетов 
Параметр 
ФГ РФД 
Fe2.3ML 
Квантово-
химические 
расчеты Fe1.2ML Fe2.3ML 
d1a 1.50 ± 0.05 1.60 ± 0.05 1.62 ± 0.02 1.29 
d1b 0.40 ± 0.05 0.40 ± 0.05 0.34 ± 0.02 0.79 
d2 2.10 ± 0.05 2.00 ± 0.05 1.96 ± 0.02 2.06 
d3a 0.70 ± 0.05 0.90 ± 0.05 1.00 ± 0.02 0.97 
d3b - - 1.00± 0.05 1.19 
d4 - - 1.14± 0.05 1.87 
D - - 2.86± 0.05 2.67 
a 4.40 ± 0.10 4.40 ± 0.10 4.34 ± 0.02 4.30 
 
Для увеличения точности измерения межслоевых расстояний мы провели оптимизацию 
этих параметров для случая Fe2.3ML/(111)Bi2Te3 с помощью R-фактора сходимости между 
экспериментальной и теоретической РФД-картинами. В качестве исходных параметров 
использовались значения, полученные методом фотоэлектронной голографии. R-фактор 
рассчитывался для модельных кластеров, в которых варьируемый параметр постепенно 
отклонялся от стартовой величины на ±1Å с шагом 0.02 Å. Минимум R-фактора принимался за 
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оптимальное значение анализируемого межслоевого расстояния и параметра a, результаты 
представлены в Таблице 5.2. 
Остановимся более подробно на методологии определения структурных параметров 
поверхности 2.2ML Fe/(111)Bi2Te3 с помощью фотоэлектронной дифракции. В общем случае 
модель данной структуры описывается множеством параметров. В качестве основных мы 
предложили рассматривать межслоевые расстояния в первом пятислойном блоке, ширину 
первой ван-дер-ваальсовой щели и параметр решетки a (рисунок 5.19).  
Для определения точных параметров структуры необходимо провести поиск глобального 
минимума фактора достоверности (R-фактора) как функции восьми основных параметров 
структуры. Перебор всех возможных значений параметров требует много времени и 
компьютерных ресурсов. Поэтому в настоящей работе оптимизацию проводили для каждого 
параметра в отдельности. Понятно, что изменение одного параметра оказывает влияние на 
другие и можно ошибочно остановиться на локальном минимуме, не достигнув его глобального 
значения. Чтобы по возможности избежать этого мы проводили оптимизацию структуры 
циклически до достижения ближайшего к стартовой точке минимума, предполагая, что мы 
находимся вблизи глобальный минимум фактора достоверности структуры. В качестве 
начальных параметров были выбраны значения, полученные из рентгеновской 
фотоэлектронной голографии. После завершения процедуры оптимизации были построены 
графики зависимости R-фактора от каждого параметра (рисунок 5.19). Значения, 
соответствующие глобальному минимуму и структуре объема, отмечены красным и синим 
маркерами, соответственно. 
Чтобы подтвердить право на существование предлагаемой нами модели поверхности 
2.2ML Fe/(111)Bi2Te3 был проведен компьютерный эксперимент – реконструкция структуры 
поверхности  из теоретической РФД-картины эмиссии Fe 3p, для которой получено лучшее 
согласие с экспериментом (минимум R-фактора по набору параметров).  
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Рисунок 5.19 ‒ Графики зависимости фактора достоверности (R-фактора) от межслоевых 
расстояний d1a, d1b, d2, d3a, d3b, d4, ширины ван-дер-Ваальсовой щели D и параметра решетки a. 
Красным и синим маркерами отмечены значения глобального минимума и параметры в 
структуре объема кристалла, соответственно 
 
На рисунке 5.20 представлены экспериментальная и теоретическая дифракционные 
картины Fe3p-эмиссии с поверхности 2.2ML Fe/(111) Bi2Te3, справа приведены 
соответствующие им по данным фотоэлектронной голографии боковые сечения 
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(реконструкции). В целом, изображения совпадают. Позиции атомов железа под верхним слоем 
атомов теллура менее интенсивны в эксперименте, что может быть связано с неполной 
заселенностью данных позиций.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 5.20 ‒ Теоретическая (слева вверху) и экспериментальная (слева внизу) 
дифракционные картины Fe3p-эмиссии для поверхности 2.2ML Fe/(111)Bi2Te3. В центре 
соответствующие реконструкции, построенные на основе теоретической и экспериментальной 
голограмм. Справа: примерные позиции основных рефлексов на теоретической голограмме, 
которые могут быть от атомов железа в первом подслое Fe1 и втором подслое Fe2 поверхности 
(111) Bi2Te3. Следует отметить, что строгого совпадения быть не может, поскольку 
приближение прямого рассеяния работает при кинетических энергиях выше 500 эВ, а в нашем 
эксперименте и расчетах энергия фотоэлектронов с уровней Fe3p составляла 167 эВ 
 
В чем ограничения предлагаемой модели? Она демонстрирует позиции атомов железа 
под поверхностью (111) Bi2Te3  и факт смещения из своих узлов атомов висмута и теллура в 
верхнем структурном блоке. При этом не берутся в расчет наблюдаемые в STM-изображениях 
поверхностные наноструктуры – кластеры и островки железа (или теллурида железа). 
Предполагается, что они  либо ориентированы случайным образом относительно подложки, 
либо в них самих в силу низкой размерности отсутствует порядо к. В обоих случаях дифракция 
фотоэлектронов на этих структурах отсутствует, и основной вклад в РФД дают верхние слои  
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кристалла (111) Bi2Te3. Однако следует понимать, что полностью исключить поверхностные 
наноструктуры из модели невозможно, поскольку они определяют кинетику и механизм 
проникновения Fe-атомов под поверхность, являсь, своего рода, источником этого металла  в 
решетке Bi2Te3. 
Реалистичность предлагаемой модели подтверждается результатами 
квантовохимических расчетов (программа VASP) (Таблица5.2). В качестве стартовой точки 
использовались параметры, следующие из ФГ-эксперимента. Процедура оптимизации позиций 
атомов в поверхностном пятислойном блоке приводит к небольшому изменению межслоевых 
расстояний и щели Вван-дер-Ваальса, в основном, в сторону их увеличения по сравнению с 
экспериментом и аналогичными параметрами для объема кристалла, однако сама структура 
серьезных изменений не претерпевает. При этом теоретические расчеты устанавливают 
химические сдвиги остовных уровней висмута и теллура в поверхностном слое, которые в 
точности повторяют таковые в РФЭС-эксперименте. Возможной причиной  увеличения 
межслоевых расстояний является насыщение поверхностных слоев (111) Bi2Te3 железом.  
На рисунке 5.21 сопоставлены две модели поверхности Fe/(111)Bi2Te3: первая следует из 
экспериментов ФГ и РФД (слева), вторая модель – результат квантовохимических расчетов 
(справа).  
 
Рисунок 5.21 ‒ Модель структуры 2.2ML Fe/(111) Bi2Te3 по данным рентгеновской 
фотоэлектронной голографии и квантовохимических расчетов. Слева – реконструкция 
ближайшего окружения атомов-эмиттеров железа (экспериментальные данные),  
справа – законченная модель структуры 
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Для “теоретической” модели мы рассчитали РФД-картину Fe3p-эмиссии и далее провели 
обратную процедуру реконструкции 3D-образа структуры поверхности в рамках 
голографического подхода. Как видно из рисунка 5.21 полученные реконструкции 
(эксперимент и теория) весьма схожи, хотя и различаются интенсивностью тех или иных 
рефлексов. Отличия в положении рефлексов, как уже отмечалось, связаны с небольшим 
увеличением межслоевых расстояний в верхнем структурном блоке Bi2Te3 в модели, 
следующей из квантовохимических расчетов. Наиболее заметное отличие наблюдается в 
позициях железа непосредственно под первым слоем теллура на поверхности (d1a) – в 
эксперименте атомы Fe расположены на 0.3 Å глубже, чем это предсказывают модельные 
расчеты.  
 
ФГ с разрешением химических состояний элементов на примере Fe/(111)Bi2Te3. 
Остается открытым следующий вопрос – возможно ли реализовать по аналогии с методом 
рентгеновской фотоэлектронной дифракции с разделением химических состояний элементов 
аналогичный подход в фотоэлектронной голографии. И возможно ли использовать данную 
методику для анализа структуры поверхности Fe/(111)Bi2Te3? Действительно, в РФЭС-спектрах 
висмута и теллура данной поверхности отчетливо наблюдаются новые линии, которые мы 
ассоциируем с поверхностными формами висмута и теллура. Если удается разложить спектры 
Bi 4f и Te 4d на неэквивалентные состояния и для каждой химической формы построить 
дифракционную (голографическую) картину, то можно реконструировать соответствующие 3D-
изображения висмута и теллура, что улучшит ситуацию с их интерпретацией. Подобные 
эксперименты ранее не проводились. 
В настоящей работе рассмотрен случай фотоэлектронной дифракции и голографии с 
разделением химических состояний на примере РФЭС-спектров и РФД-картин висмута Bi 4f7/2 
для поверхности Fe 1.2 ML/(111)Bi2Te3 (рисунки 5.13 и 5.22). Спектр Bi 4f7/2 для чистой 
поверхности (111) Bi2Te3 представлен линией с максимумом при 158.25 эВ, на основе этой 
линии были получены РФД-картины для двух кинетических энергий Bi 4f7/2-электронов: 302 и 
742 эВ (рисунок 5.15). При аналогичных условиях мы записали РФД-картины Bi 4f7/2 для 
поверхности (111)Bi2Te3 после адсорбции 1.2ML Fe. Поскольку в данном случае в спектрах 
висмута присутствует две (а точнее – три линии) - от объема кристалла и поверхностного слоя, 
насыщенного железом, мы провели процедуру разложения всех спектров Bi 4f7/2, входящих в 
массив РФД (~ 32400 спектров), и построили индивидуальные дифракционные картины для 
каждой из химических форм висмута - объемной и поверхностной (рисунок 5.22 внизу, 
experiment). 
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Рисунок 5.22 ‒ Фотоэлектронная дифракция с разрешением химических состояний элементов. 
Анализируется поверхность Fe1.2ML/(111)Bi2Te3. Вверху слева приведены спектры Bi 4f7/2 для 
чистой поверхности (111)Bi2Te3 и этой же поверхности после адсорбции 1.2ML железа с 
соответствующими РФД-картинами фотоэмиссии с Bi 4f-состояний. Ниже представлены 
индивидуальные РФД Bi 4f для двух линий, выделенных в РФЭС-спектре 4f-висмута. Справа 
представлена атомная модель поверхности Fe/(111)Bi2Te3 :  Bi
1, Bi2 обозначают атомы висмута 
верхнего структурного блока, Bi3, Bi4 и т.д. – атомы висмута низлежащих слоев. На основе 
модели рассчитаны теоретические РФД Bi 4f отдельно для атомов Bisurface:Bi1+Bi2 и 
Bibulk :Bi3+Bi4+… (представлены внизу слева) 
 
Далее использовалась модель, оформленная нами ранее на основе данных ФГ для железа 
и квантовохимических расчетах. В этой модели атомы висмута условно и разделены на две 
группы: Bibulk и Bisurface (рисунок 5.22 справа). К первой группе относятся Bi-атомы в объеме 
кристалла, начиная со второго от поверхности структурного блока, ко второй – атомы висмута в 
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верхнем пятислойном блоке, насыщенном атомами железа. Мы не стали дополнительно 
разделять атомы висмута Bisurface на Bi1 и Bi2, хотя в спектрах РФЭС Bi 4f высокого разрешения 
эти индивидуальные состояния наблюдаются. Энергетическое разрешение тороидального 
анализатора, который использовался для записи РФД, не позволяет выделить среди 
поверхностных состояний отдельные формы Bi1 и Bi2. Поэтому эти состояния описывались 
одной общей линией Bisurface. Для заявленной модели были рассчитаны дифракционные картины 
Bi4f-фотоэмиссии от атомов висмута в объеме кристалла (Bi3+Bi4+Bi5….) и отдельно – позиций 
висмута в верхнем пятислойном блоке Bi1+Bi2. Результаты представлены на рисунке 5.20 внизу 
(theory). Можно видеть, что они находятся в хорошем согласии с экспериментальными 
картинами для Bibulk и Bisurface. Это доказывает, что предложенная нами модель поверхности 
Fe/(111)Bi2Te3 имеет право на существование. Из нее следует, что при адсорбции железа 
структура поверхностного пятислойного блока сохраняется и атомы железа заполняют 
межузельные позиции между слоями теллура и висмута. Данная модель исключает десорбцию 
атомов теллура с поверхности в вакуум и вскрытие слоев висмута вплоть до образования 
бислоя металла на поверхности Fe/(111)Bi2Te3. 
Особого внимания заслуживают структурные позиции и ближайшее окружение атомов 
висмута в первом поверхностном блоке Bi1+Bi2. На основе выделенной дифракционной 
картины РФД Bi 4f от этих состояний висмута была построена 3D-реконструкция, результат 
представлен на рисунке .5.23. Непосредственно под РФД Bi 4f показана реконструкция области 
вокруг атомов эмиттеров Bisurface радиусом 18Å. Видно, что основные рефлексы на 
реконструкции ограничены поверхностным слоем, сопоставимым с размером первого 
структурного блока Bi2Te3. То есть обсуждаемые состояния висмута действительно 
локализованы только в верхнем пятислойном блоке. Поскольку мы не разделяем спектрально 
состояния Bi1 и Bi2, полученная реконструкция представляет собой сумму (наложение) 
изображений ближайшего окружения двух неэквивалентных позиций висмута. Справа на 
рисунке 5.23 дана интерпретация рефлексов от ближайшего окружения первого и второго слоев 
висмута. Эти реконструкции приводятся с большей точностью и охватывают область в радиусе 
10Å от позиций Bi-эмиттеров. Яркий рефлекс непосредственно над Bi-эмиттером является 
артефактом процедуры компьютерной реконструкции. За счет трансляции он дублируется 
вправо и влево, эти рефлексы в расчет брать не следует.  
Интерпретация 3D-реконструкций проводится следующим образом. Для атома-эмиттера 
Bi1 отмечаются позиции атомов теллура и железа в ближайшем окружении над ним. Эти 
позиции берутся, например, из модели, построенной на основе анализа РФД Fe 3p. 
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Рисунок 5.23 ‒ Фотоэлектронная голография Bi 4f для поверхности Fe/(111)Bi2Te3, процедура 
реконструкции ближайшего окружения атомов висмута в первом верхнем пятислойном 
структурном блоке. Слева вверху – РФД Bi 4f от поверхностных состояний в фотоэлектронном 
спектре висмута Bi1+Bi2, ниже – реконструкция области радиусом 18Å (шаг 0.18Å) над атомами  
Bi1+Bi2. На реконструкции пунктирной линией  отмечена толщина пятислойного блока, все 
рефлексы укладываются в этот слой. Выделена область реконструкции радиусом 10Å, эти 
участки записаны с большей точностью (шаг 0.1Å) и приведены справа.  Здесь показаны 
потенциальные позиции атомов Te-зеленые кружки, Bi- розовые кружки и Fe-желтые кружки 
вокруг двух типов атомов-эмиттеров: Bi1 – висмут в первом слое под поверхностью и  
Bi2 – висмут во втором слое. На реконструкции имеются артефакты 
 
Аналогичная процедура проводится для эмиттера ‒ Bi2 из второго слоя висмута под 
поверхностью, для него также рисуются позиции железа, теллура и висмута (Bi1) над ним. На 
рисунке 5.24. мы сопоставили принятую нами модель (на основе экспериментальных РФД-
данных для Fe3p-железа) и реконструкцию ближайшего окружения висмута в поверхностном 
пятислойном блоке. Наблюдается удовлетворительное согласие между позициями атомов. 
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Наиболее слабое место – позиция висмута первого слоя под поверхностью, она проявляется на 
реконструкции слабо. Численные значения межслоевых расстояний, оцененные по ФГ Bi 4f 
представлены в Таблице 5.3, они сопоставлены с аналогичными результатами РФД и ФГ Fe3d-
железа и результатами квантовохимических расчетов.  
 
 
Рисунок 5.24 ‒ Сопоставление реконструкции, построенной на основе ФГ Bi4f (Bi1+Bi2) для 
поверхности Fe/(111)Bi2Te3 с  атомной  моделью, оформленной ранее на данных по 
фотоэмиссии с состояний железа Fe 3p 
 
Таблица 5.3. Межслоевые расстояния и параметр a для поверхности Fe/Bi2Te3(111)  (Å) по 
данным фотоэлектронной голографии Bi4f. Полученные данные сопоставляются с 
предыдущими результатами голографии и дифракции Fe3p и квантовохимических расчетов. 
Параметр 
ФГ 
РФД 
Fe 3p 
Квантово-
химические 
расчеты 
Bi 4f Fe 3p 
d1a 1.4 1.60 1.62 1.29 
d1b 0.7 0.40 0.34 0.79 
d2 2.2 2.00 1.96 2.06 
d3a 1.0 0.90 1.00 0.97 
d3b 0.7 - 1.00 1.19 
d4 -- - 1.14 1.87 
D -- - 2.86 2.67 
a 4.4 4.40 4.34 4.30 
 
 
Таким образом, в настоящей работе впервые реализован метод фотоэлектронной 
голографии с разделением химических состояний элементов на примере поверхности 
Fe/(111)Bi2Te3.  
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5.4. Выводы 
В настоящей главе впервые  рассмотрена возможность применения методов 
фотоэлектронной дифракции и голографии для анализа структурных позиций примесных 
атомов в решетке сложных слоистых халькогенидов висмута. Рассмотрены два случая: 1) 
замещение атомов висмута на атомы индия в монокристаллах Bi2Se3 (In, 10%); и 2) внедрение 
атомов кобальта и железа в решетку поверхностных слоев Bi2Se3(111)  и Bi2Te3(111)  в ходе 
адсорбции Co и Fe в вакууме. 
Методология исследования включала в себя эксперимент по фотоэлектронной 
дифракции от элементов, входящих в состав поверхностных слоев, а также теоретические 
расчеты РФД и компьютерные эксперименты по реконструкции 3D-изображений атомной 
структуры из РФД-голограмм. Последовательность структурного анализа выглядит следующим 
образом: 
 
Рисунок 5.25 ‒ Методология проведения структурного анализа поверхности  
методами РФД и ФГ 
 
Предложенный подход показал себя эффективным при изучении позиций атомов 
внедрения (замещения) в решетке кристаллов. Так для системы  Bi2Se3(In10%) показано, что 
индий в решетке Bi2Se3 расположен на позициях висмута; для этой системы оказалось 
возможным измерить межслоевые расстояния в первом структурном блоке слоистого 
халькогенида (d1, d2, d3 и d4), а также ширину первой ван-дер-Ваальсовой щели vdW. В случае 
адсорбционных систем Co,Fe/Bi2Se3,Bi2Te3 фотоэлектронная дифракция и голография 
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реализуются в полной мере при условии сохранения структурного порядка поверхности: для 
системы Co/Bi2Se3,Bi2Te3 это условие не выполняется – кобальт в виде кластеров и островков 
хаотично покрывает поверхность Bi2Se3, Bi2Te3, от восстановленных в ходе адсорбции форм 
висмута и селена (теллура) на поверхности не удается построить РФД-картины. Это происходит 
либо по причине нарушения порядка в поверхностных слоях халькогенидов, либо 
недостаточной статистики эксперимента.  Для поверхности Fe/(111)Bi2Te3, напротив, впервые 
были обнаружены РФД-эффекты от атомов железа, локализованного под поверхностью. Анализ 
этих картин позволил построить модель поверхности Fe/Bi2Te3(111) с установлением позиций 
железа в структуре поверхностных слоев халькогенида.  
Дальнейшее развитие РФД и ФГ видится в реализации варианта этих методов с 
разрешением химических состояний элементов. В настоящей работе впервые проведены 
подобные эксперименты на примере поверхности Fe/(111)Bi2Te3. Прогресс в этом направлении 
ожидаются за счет улучшения статистики экспериментальных данных и повышения 
энергетического разрешения электронных спектрометров. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В рамках диссертационной работы выполнен комплекс экспериментальных и 
теоретических исследований, направленных на развитие оригинального метода анализа и 
визуализации атомной структуры поверхности твердых тел – рентгеновской фотоэлектронной 
дифракции и голографии (РФД+ФГ). Изучены возможности данных методов на примере 
поверхностей (111) слоистых халькогенидов висмута (Bi2Te3, Bi2Se3, Fe,Co/Bi2Te3, 
Bi2Se3(In,10%) и поверхности (001) дихалькогенида титана TiSe2. Эксперименты проведены на 
лабораторном спектрометре ESCALAB MK II и тороидальном анализаторе синхротронного 
центра BESSY II (Берлин), теоретические расчеты выполнены в рамках кодов EDAC и SPEA-
MEM. Разработан оригинальный программный продукт - “XPDProcessor” для анализа данных 
фотоэлектронной дифракции и голографии. В результате проведенных исследований сделано 
следующие заключение: методы рентгеновской фотоэлектронной дифракции и голографии 
позволяют реконструировать атомную структуру поверхностных слоев монокристаллических 
материалов на глубину ~ 20 Å и оценивать межатомные расстояния с точностью ~ 0.05  Å; 
методы РФД и ФГ обладает селективностью по отношению к сорту атомов и, в принципе, 
позволяют изучать ближайшее окружение каждого из атомов, входящего в состав поверхности 
соединения. Фотоэлектронная голография является мощным и наглядным методом 
структурного анализа поверхности, однако в случае сложных систем перестает быть прямым, 
поскольку требует модельных расчетов для исключения артефактов компьютерного ФГ-
эксперимента и интерпретации максимумов атомной плотности.  
 
На основе проведенных исследований сделаны следующие основные выводы: 
 
1. РФД-эксперименты и модельные расчеты фотоэлектронной дифракции и голографии 
поверхности 1T-TiSe2 (001) свидетельствуют о значительной структурной деформации верхних 
слоев данного кристалла. Искажение структуры может быть связано с релаксационными 
эффектами на поверхности кристалла 1T-TiSe2, дефектами на поверхности и в 
приповерхностных слоях, отклонением геометрии поверхности от плоскости (001) кристалла, 
например, за счет отслаивания верхнего Se-Ti-Se структурного блока от матрицы кристалла. 
Деформация решетки верхнего структурного слоя 1T-TiX2 (X: S, Se) в виде растяжения в 
базисной плоскости или сжатия вдоль нормали к поверхности приводит к снижению 
коэффициента c0/a0, что объясняет наблюдаемую ARPES энергетическую щель между Se(S)p- и 
Ti3d-зонами. 
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2. Структурный анализ поверхностей (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 методами 
фотоэлектронной дифракции и голографии показал, что последовательность упаковки 
поверхностных слоев халькогенидов соответствует таковой в объеме, т.е. на поверхности 
расположен пятислойный структурный блок с атомами халькогена (Se,Te) в первом слое. 
Гипотеза образования бислоев висмута на поверхности (111) Bi2Se3 при сколе в вакууме 
неверна. Релаксация поверхностных слоев (111) Bi2Te3 и (111) Bi2Se3 колеблется в пределах 
нескольких процентов, что укладывается в рамки точности метода.  
 
3. Для системы Bi2Se3(In10%) методами РФД и ФГ подтверждено, что индий в решетке 
Bi2Se3 расположен на позициях висмута; для этой системы определены межслоевые расстояния 
в первом структурном блоке слоистого халькогенида: d1=1.60±0.05 Å, d2=2.00±0.05 Å, 
d3=2.00±0.05 Å и d4=1.50±0.05 Å, а также ширина первой ван-дер-Ваальсовой щели 
vdW=2.40±0.05Å.  
 
4. Методы фотоэлектронной дифракции и голографии показали высокую эффективность в 
изучении адсорбционной системы Fe/(111)Bi2Te3. Установлено, что в результате адсорбции 
часть атомов железа проникает под поверхность халькогенида висмута и занимает межузельные 
позиции под первым и вторым слоями теллура. Для данных состояний железа впервые 
получена дифракционная картина Fe 3p и проведена 3D-реконструкция верхнего структурного 
блока Bi2Te3(111), модифицированного железом. Предложена модель поверхностного 
интерфейса Fe/(111)Bi2Te3, модель подтверждается результатами квантовохимических 
расчетов. 
 
Дальнейшее развитие РФД и ФГ видится в реализации варианта этих методов с 
разрешением химических состояний элементов. Успехи в этом направлении ожидаются за счет 
улучшения статистики экспериментальных данных и повышения энергетического разрешения 
электронного спектрометра.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 
ВЗП ‒ Волны зарядовой плотности 
ВИМС  ‒ Вторичная ионная масс-спектрометрия 
ДМЭ ‒ Дифракция медленных электронов 
ДОБЭ ‒ Дифракция отраженных быстрых электронов 
ДФГ ‒ Дифференциальная фотоэлектронная голография  
РФД ‒ Рентгеновская фотоэлектронная дифракция 
РФЭС ‒ Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
РФЭС УР ‒ Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия с угловым 
разрешением 
СВВ ‒ Сверх высокий вакуум  
СТМ ‒ Сканирующая туннельная микроскопия  
ТИ ‒ Топологический изолятор 
ФГ ‒ Фотоэлектронная голография 
ЭОС ‒ Электронная Оже спектроскопия 
ARPES ‒ Angle resolved photoemission spectroscopy 
CCD ‒ Charge-coupled device 
DFTB ‒ Density functional based tight binding 
EDAC ‒ Electron diffraction in atomic clusters 
EXAFS ‒ Extended x-ray absorption fine structure 
HXPD ‒ Hard x-ray photoelectron diffraction 
LEED ‒ Low energy electron diffraction 
LIAS ‒ Low energy ion scattering 
MSC-SW ‒ Multiple scattering cluster - spherical wave 
MSCD ‒ Multiple scattering calculation of diffraction 
SPEA-MEM ‒ Scattering pattern extraction algorithm with maximum entropy method  
SSC-PW ‒ Single scattering cluster - plane wave 
SWIFT ‒ Scattered wave included Fourier transform 
XPD ‒ X-ray photoelectron diffraction 
PEH ‒ Photoelectron holography 
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